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Uber die Wismutalkalithiosulfate. 
Von 


Orro HAUSER. 


Die ersten Angaben iiber Wismutthiosulfat riihren von Carnot 
her. Dieser erhielt aus einer mit Natriumthiosulfat versetzten 
Lésung von Wismutchlorid durch Zugabe von Alkohol und Kalium- 
chlorid einen gelben Niederschlag, dem er die Formel Bi,(S,0O,).. 
3K,S,0,.2 HO, beilegte, ohne indessen analytische Belege hierfir zu 
geben und empfahl ihn zugleich zur qualitativen und quantitativen 
Abscheidung von Kalium. Seither ist diese ziemlich bemerkenswerte 
Reaktion ohne Beachtung geblieben. 

Die nachstehenden Versuche wurden angestellt, um die Angaben 
CarNnotTs zu priifen, die sich in der Tat als im wesentlichen richtig 
erwiesen. Weiterhin ergab sich jedoch dabei, dafs die von dem- 
selben beschriebene gelbe Substanz einer interessanten Gruppe von 
Wismutverbindungen angehdért, deren allgemeines Verhalten hier zu- 
nachst charakterisiert werden mége. 

Wenn Lésungen von Wismutsalzen mit Alkalithiosulfaten ver- 
setzt werden, so fairben sie sich allgemein intensiv gelb und unter- 
scheiden sich dann von denen der iibrigen anorganischen Wismut- 
salze dadurch, dafs sie auch bei sehr weitgehendem Zusatz von 
Wasser vollig klar bleiben; wird aus einer Wismutsalzlésung durch 
Wasser erst basisches Salz gefillt und dann Natriumthiosulfat zu- 
gegeben, so entsteht sofort eine klare gelbe Lésung. Es kénnen 
aus solchen Lisungen die betreffenden Salze in festem Zustande er- 
halten werden, von denen im Nachstehenden folgende beschrieben 
werden. 


' Compt. rend. 83, 338. 
Z. anorg. Chem. Bd. 35, l 








Bi(S,0,),K,.!/, H,O Bi(S,0,),Cs, 
Bi(S,0,)Rb,.1 H,O Bi(S,0,),Na, 
Bi(S,O0,),Rb,.’/, HO [ Bi(S,Q,), |, Ba, . 


Diese Salze lésen sich in Wasser wieder, ohne damit die fiir 
Wismutsalze so charakteristischen basischen Niederschlige zu geben, 
und sie bilden mit dieser Reaktion anscheinend eine scharfe Aus- 
nahme von allen iibrigen léslichen Wismutsalzen. In Wirklichkeit 
sind ihre wisserigen Lésungen jedoch gleichfalls hydrolysiert. Sie 
reagieren gegen Lakmus und Methylorange sauer, auch wenn die 
Salze sorgfaltig von jeder Spur fremder Saure befreit worden sind, 
und scheiden in diesem Falle, wenn auch nur in sehr geringem 
Malse, basisches Salz ab; die Anwesenheit schon sehr kleiner 
Mengen freier Mineralsiuren verhindert natiirlich diese Abscheidung. 
Immerhin ist jedoch der Grad der hydrolytischen Zersetzung gegen- 
liber dem Verhalten sonstiger Wismutsalze ein so geringer, dafs er 
die Annahme eines besonderen komplexen Anions Bi(S,Q,),"" fordert. 
Kiir diese Annahme spricht zunichst die Zusammensetzung der oben 
aufgezihiten Verbindungen, die alle als Salze dieses gemeinsamen 
Anions erscheinen. Es pflegt in &hnlichen Fallen als besonders 
entscheidend fiir die Existenz einer komplexen Metallsiure die Bil- 
dung unléslicher Schwermetallsalze angesehen zu werden. Die 
vorliegenden Verbindungen werden nun allerdings durch Blei-, Queck- 
silber- und Kupfersalze gefillt. Es entsteht dabei aber nie das ent- 
sprechende Schwermetallsalz, sondern die Reaktion verlauft in jedem 
Kalle komplizierter unter teilweiser Bildung der betreffenden Thio- 
sulfate. Dagegen kann aus der Lésung des Natriumsalzes durch 
Umsetzung mit Baryumehlorid das Baryumsalz mit der zu erwarten- 
den Zusammensetzung Ba,[Bi(S,O,),], erhalten werden. 

Die Annahme eines komplexen Anions Bi(S,O,),"" vermag noch 
durch folgende Griinde gestiitzt zu werden. 

[In 10°), Ammonchlorid oder Natriumchloridlésung lésen sich 
die Salze mit nur ganz geringer Triibung von BiOCl auf. Wird 
die konzentrierte Lésung mit Wasser verdiinnt, so nimmt die Menge 
des abgeschiedenen Oxychlorids nur sehr langsam zu, so dafs nach 
Zugabe des 5—6fachen Volums Wasser nur ein kleiner Bruchteil 
des anwesenden Wismuts ausgefallen ist und diese Fallung wird 
auch bei sehr starker Verdiinnung nie vollstandig. Als niherer Be- 
‘eg fiir dieses Verhalten wurde folgender Versuch angestellt: 0.3871 g 
Bi(S,O,),K, wurden in 20 ccm 10°/, NH,Cl-Liésung aufgelést und 

















mit destilliertem Wasser auf 1000 cem gebracht. Das abgeschiedene 
Wismutoxychlorid enthielt nach und nach mit 200 ccm Wasser 
ausgewaschen 0.086 g Wismut = 70°/, der berechneten Menge, wih- 
rend die eigentlichen Wismutsalze unter solchen Umstinden vdllig 
quantitativ gefallt werden. 

Schwerlésliche Orthosalze des Wismuts, wie z. B. Wismut- 
rubidiumchlorid oder Wismuttrijodid lésen sich in Natriumthio- 
sulfat leicht auf; andererseits bildet das schwerlésliche Baryumthio- 
sulfat mit neutraler Wismutnitratlésung eine klare gelbe Lésung 
des Salzes [Bi(S,Q,), j, 
ersten Falle findet also durch den Thiosulfatzusatz, im anderen 


Bag. Die Konzentration des Wismutions im 


Falle die Konzentration des Thioschwefelsiureions durch den Zusatz 
von Wismution eine Anderung. 

Durch die Untersuchung der Konzentrationsinderungen an den 
Elektroden wahrend der Elektrolyse konnte bisher ein sicherer Auf- 
schlufs iiber die Art der in den Lésungen dieser Salze vorhandenen 
lonen nicht erlangt werden. 

Nach dem Vorstehenden kann an der Existenz eines komplexen 
Metallsiureions in den wisserigen Lésungen der vorliegenden Ver- 
bindungen kein Zweifel sein. Die Festigkeit desselben ist jedoch 
nur eine sehr geringe. Wie oben erwihnt, wird es schon durch 
Wasser unter Abscheidung eines basischen Wismutthiosulfates ge- 
spalten, wenn auch nur in geringem Grade. Alle Alkalien scheiden 
daraus das Wismut vollstindig als Hydroxyd ab; schon Anilin ver- 
mag aus einer Wismutthiosulfatalkalilésung BiO(OH) zu fallen. 
Aulserdem zersetzen sich die wisserigen Lésungen der Salze schon 
nach sehr kurzer Zeit unter Abscheidung von Wismutsulfid. Aus 
diesem Grunde ist auch eine exakte Ausmessung der in ihnen vor- 
liegenden Verhiltnisse unterblieben. Die Geschwindigkeit dieser 
Zersetzung wird durch Alkohol stark verzégert. 


Wismutnatriumthiosulfat, 
Bi(S,0.). Nag. 


Dieses Salz ist in der gelben Fliissigkeit enthalten, welche man 
durch Vermischen von Wismut- und Natriumthiosulfatlésungen er- 
halt. Sind solche Lésungen in dem stéchiometrischen Verhiltnis, 
welches der Formel Bi(S,O,),Na, entspricht, hergestellt, so bleiben 
sie beim Zusatz von Alkohol bis zum doppelten ihres Volums vollig 
klar; beim weiteren Zusatz von Alkohol oder beim Abkihlen auf 

1" 





15 fuillt die obige Verbindung in dligen gelben Tropfen aus, die 
in Bertthrung mit ihrer Mutterlauge nicht zur Krystallisation zu 
bringen sind. Zur Darstellung desselben wurde Wismutnitrat mit 
einem Uberschufs von Natriumthiosulfat zerrieben. Es bildet sich 
dabei eine gelbe Flissigkeit, aus der ein Gemisch von gleichen 
Teilen Alkohol und Wasser das Wismutnatriumthiosulfat aufnimmt. 
Die alkoholische Lésung ist relativ haltbar. Wismutnitrat bezw. Oxy- 
nitrat und Natriumsulfat bleiben zuriick. Man fallt nun im Scheide- 
trichter mit Alkohol und trennt die ausgefallene gelbe Fliissigkeit 
von der tiberstehenden Lésung. Auf dem Tonteller iiber Schwefel- 
siiure erhilt man aus ihr gut ausgebildete orangegelbe Krystalle, 
die. im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet, die Formel Bi(S,0,)Na, 
besitzt. Durch Umkrystallisation lassen dieselben sich nicht reinigen, 
da Wasser sofort Wismutsulfid abscheidet. Auch beim lingerem 
Aufbewahren der festen Substanz tritt diese Zersetzung ein und be- 
wirkt ihre Rotfiirbung. Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen lassen 
jedoch iiber ihre ZusammensetzuP8 keinen Zweifel. Fiir die Formel 
BiS,O0,),Na, berechnen sich 


Bi Na 
Berechnet: 33.95 11.27 
Grefunden: 838.1 11.7 


0.3189 g Substanz gaben 0.1160 g Na,SQ,. 
0.3189 g ‘ » 0.1303 g Bi,S,. 


Leicht léslich in 50°, Alkohol sind auch das Ammonium und 
das Lithiumsalz. 


Wismutthiosulfatkalium, 
Bi(S,05)3K,.1/, H,0. 


Zur Reindarstellung dieses Salzes werden 10 g Wismutoxyd in 
80 ccm Salzsiure gelést und zu dieser Lésung rasch solche von 9 g 
Kaliumechlorid in 20 cem, und vort 30 g Natriumthiosulfat in 50 ccm 
Wasser zugegeben. Sind diese Liésungen vorher auf ca. 8° abge- 
kiihlt worden, so scheiden sich sofort nach dem Vermischen gut 
ausgebildete Krystalle ab. Diese Abscheidung wird durch 250 ccm 
Alkohol vervollstandigt, der mit 20 cem konzentrierter Salzsiure an- 
gesiuert ist, um die Bildung von Wismutoxychlorid zu vermeiden. 
Der sehr voluminése Niederschlag wird nun abgesaugt und mit 


Alkohol gewaschen, der zur Entfernung iiberschiissigen Wismut- 
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chlorids zunichst wieder mit konzentrierter Salzsiure etwas ange- 
siuert ist. Hernach wird bis zum Verschwinden der Salzsaure 
Reaktion mit reinem Alkohol gewaschen. Man erhilt so nach dem 
Trocknen 25 g = 80%, der berechneten Ausbeute von obiger 
Verbindung in ziemlich reinem Zustand. Solange dieselbe noch 
Spuren von Salzsiure bezw. Wismutoxychlorid enthialt, beginnt sie 
sich schon nach Verlauf eines Tages zu zersetzen. Zur villigen 
Reinigung werden 10 g in dem erforderlichen Wasser, ca. 200 cem, 
gelést und die filtrierte Lésung mit dem doppelten Volum Alkohol 
erneut gefallt und zuerst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. 
Man erhalt so das Wismutkaliumthiosulfat. in véllig reinem Zustand 
als ein gelbes Pulver, das unter dem Mikroskop nur undeutlich 
krystallisiert erscheint. Es lafst sich jedoch durch langsames 
Krystallisieren in gut ausgebildeten prismatischen Nadeln erhalten. 
In ganz reinem Zustande lafst es sich monatelang ohne jede Spur 
von Zersetzung aufbewahren. 

Die Analyse der iiber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz fiihrt zu der Formel: 


Bi(S,0,),K,.!/, H,0. 


Bi S K H,O 
Berechnet: 31.07 28.66 17.48 1.3 
Gefunden: $1.1 28.60 17.37 0.9 


0.7321 g Substanz ergaben 0.2802 g Bi,S, und 2835 g K,SO,; 0.3362 ¢ 
erfordern 15.0 eem '/,, Jodlésung, 2.2700 ¢ verloren iiber P,O, 0.0206 g. 


Das Wismutkaliumthiosulfat ist schon von Carnor hergestellt 
und mit einem um '/, Mol héheren Wassergehalt beschrieben worden, 
In der Tat enthalt der feinpulverige Niederschlag in lufttrockenem 
Zustand mehr Wasser, als der Formel Bi(S,O,),K,.'/,H,O entspricht. 
Uber Chlorcalcium verliert er dasselbe zum teil, und zwar sind die 
so erhaltenen (Gewichtsdifferenzen ziemlich proportional den zu- 
vehorigen Zeiten. Der Rest des Wassers entweicht erst im Vakuum 
liber PLO.. Der so bestimmte Wassergebalt und die bei der Analys: 
der iiber Chlorcalcium getrockneten Substanz erhaltenen Zahlen 
stimmen am besten zu der oben gegebenen Formel. 

In Wasser ist die Verbindung nur mifsig léslich, 100 cem der 
bei 2° gesiattigten Liésung enthalten 3.5 g, der bei 18° gesittigten 
Lésung ca. 7 g davon. Bei dieser letzteren Temperatur zersetzen 
sich die Lésungen schon ziemlich rasch. 














Weit haltbarer als die Lésungen des Salzes in reinem Wasser 
sind solche in manchen Alkalisalzen. Natriumthiosulfatlésung nimmt 
wesentlich grélsere Mengen als Wasser auf. Die so erhaltenen 
Lésungen reagieren véllig neutral und bleiben auch beim fulsersten 
Verdiinnen klar, man erhalt aus ihnen durch Fallen mit Alkohol 
immer nur wieder das Salz Bi(S,O,),K,.'/,H,O, obgleich die Léslich- 
keitserhéhung durch Thiosulfat auf die Bildung eines thiosulfat- 
reicheren Komplexes hinzudeuten scheint. 

In der wiisserigen Lésung des Kaliumwismutthiosulfates lifst 
sich die Thiosulfatgruppe nicht mit Jod titmeren. Jedoch vollzieht 
sich diese Reaktion sehr leicht und quantitativ, wenn dasselbe statt 
mit Wasser mit konz. Jodkaliumlésung aufgenommen wurde. Solche 
Lisungen sind infolge Bildung des Salzes BiJ,K rot gefiirbt, Alkohol 
fallt nur einen ‘Teil des angewendeten Wismutkaliumthiosulfats 
als solches wieder aus, ein Teil bleibt als Wismutkaliumjodid gelést. 
Cannor hat die Fallung des Wismutkaliumthiosulfats als Mittel zur 
qualitativen und quantitativen Abscheidung des Kaliums empfohlen. 
In der ‘lat vereinigt die Reaktion manche Vorzige fiir den quali- 
tativen Nachweis in sich: den charakteristischen, gefirbten Nieder- 
schlag, eine gute Empfindlichkeit, sowie den Umstand, dals sie 
durch Anwesenheit von Ammonium und Natriumsalz nicht gestért 
wird, da deren entsprechende Salze viel schwerer und immer nur 
als dlige Flissigkeiten gefillt werden. In einer Lésung, die 1 g 
Chlorkalium in 250 ccm Wasser enthilt, ist die Reaktion sehr scharf, 
undeutlich bei der Verdiinnung 1 KC1:500 und unbrauchbar bei der 
Verdiinnung 1 KC]: 1000 Wasser.' Um Verwechselungen mit eventuell 
ausgeschiedenem Schwefel zu vermeiden, mufs der Niederschlag 
durch Wiederauflésen in Wasser auf Identitit gepriift werden. Zur 
guantitativen Bestimmung des Kaliums ist die Reaktion ganz 
unbrauchbar. 

Aus dem Salze Bi(S,O,),K,.'/,H,O wird durch Entwassern tiber 
P.O, im Vakuum die wasserfreie Verbindung hergestellt. Dieselbe 
ist an Farbe und Aussehen gleich der wasserhaltigen. 

Kir Bi(S,O,),K, 


Bi S K 
Berechnet: 81.5 29.1 17.74 
Gefunden: 81.4 28.9 17.65 
28.7 
28.5 


' Wegen Ausfiihrung der Reaktion siehe. auch Zettschr. analyt. Chem. 
ISYs, 512. 














0.6503 g Substanz gaben 0.2521 g Bi,S,. 
0.6503 g Substanz gaben 0.2369 g K,SO,. 
0.2530 g Substanz erforderten 11.1 cem '),, Jodlésung. 
0.3672 g Substanz erforderten 16.5 cem */,, Jodlésung. 
0.2713 g Substanz erforderten 12.1 ccm '/,, Jodlésung. 


Wismutrubidiumthiosulfate. 


Rubidium bildet mit der Wismutthioschwefelsiure zwei Salze. 
Kin gelbes, Bi(S,O,),Rb,.'/,H,O, dem Wismutkaliumthiosulfat an 
Farbe und Krystallform sehr ihnliches, und ein davon vdllig ver- 
schiedenes braunes, Bi(S,0.,),Rb,-H,O. Zu beiden existiert eine je 
gleich gefarbte wasserfreie Verbindung. 


Gelbes Wismutrubidiumthiosulfat, 
Bi(8,0,),Rb."/,H,O. 


Zur Herstellung dieses Salzes verfihrt man, wie beim Kalium- 
salz ausgefiihrt wurde. Angewendet wurden 10g Bi,O,, gelést in 
30 ccm Salzsiure 1.17, 12 g Rubidiumchlorid in 25 ccm Wasser 
und 30 g Natriumthiosulfat in 50 ccm Wasser. Gefillt wurde mit 
300 ccm angesiuertem Alkohol. Die Ausbeute betriigt ca. 28 g. 
Das Rohprodukt kann durch Wiederauflésen in Wasser, Filtrieren 
und Fallen mit Alkohol véllig gereinigt werden. Man erhilt so 
ein feines gelbes Krystallpulver, das, iber Chlorcalcium getrocknet, 
die der Formel Bi(S,0,),Rb,.1/,H,O entsprechende Zusammen- 
setzung hat. 


S H,O 
Berechnet: 23.7h 1.11 
Gefunden: 23.53 1.20 


0.2150 g Substanz erforderten 7.9 cem '/,, Jodlésung. 
1.5435 g Substanz verloren iiber P,O, noch 0.0185 g H,O. 


Im Vakuum itber P,O, verliert das Salz das Krystallwasser 
und geht in das wasserfreie Wismutrubidiumthiosulfat Bi(S,O,), Rb, 


iiber. 
Bi Ss Rh 
Bereehnet: 26.10 24.04 1.82 
(refunden: 26.16 93.7 1.77 
26.18 


0.7482 g¢ Substanz ergaben 0.2408 g Bi,S,. 
07482 g Substanz ergaben 0.8728 ¢ Rb,SO,. 
0.2880 ¢ Substanz ergaben 0.4860 g Bi,SO,. 
0.2830 g Substanz ergaben 0.0910 g¢ Bi,S,. 





DD 


Braunes Wismutrubidiumthiosulfat, 
Bi(S,0,), Rb, - H,0. 


Wenn das gelbe Wismutrubidiumthiosulfat mit einer zur Lésung 
ungeniigenden Menge Eiswasser behandelt wird, so geht der Boden- 
kérper sehr rasch in ein braunes Salz der Zusammensetzung 
Bi(S,O,),Rkb,H,O iiber, unter gleichzeitiger Anderung der Krystall- 
form. Aus den wisserigen Lésungen des braunen Salzes fallt durch 
Alkohol zunachst immer wieder das gelbe Salz. Die Analyse ergab 
die obige Forme! 


Bi S Rb H,O 

Berechnet: 25.45 23.48 31.28 2.19 

Gefunden: 25.6 23.3 30.9 2.07 
25.88 23.56 


0.4562 ¢ Substanz erforderten 16.0 cem '/,, Jodlésung. 

0.2096 g Substanz erforderten 7.75 cem ',, Jodlésung. 

0.6231 g Substanz ergaben 0.1952 g Bi,§S,. 

0.6231 ¢ Substanz ergaben 0.3014 g Rb,SQ,. 

0.5608 g Substanz ergaben 0.1784 g Bi,S,. 

0.5420 g Substanz verloren im Vakuum iiber P,O, 0.0121 g H,O. 


Durch Trocknen tiber P,O. wird das wasserfreie Salz erhalten; 
dasselbe besitzt die gleiche Farbe wie das eben beschriebene. 

Die Lésungen des braunen Salzes sind natiirlich identisch mit 
denen des gelben. Versuche, ein diesem Salz analoges Kalium- und 
Ciisiumsalz herzustellen, hatten keinen Erfolg. 


Wismutcasiumthiosulfat, 
Bi(S,0,).Csg. 


Dem gelben Wismutrubidiumthicsulfat und dem Kaliumsalz 
sehr Ahnlich ist auch das Cisiumsalz. Zur Darstellung dieses Salzes 
geht man von den Nitratlésungen aus. Eine konzentrierte wisserige 
Lésung von CAisiumnitrat wird mit Lésungen von 8 g Wismutnitrat 


rv 


in der erforderlichen Menge 5°/, iger Salpetersiiure und von 24 g 


Natriumthiosulfat unter Zusatz von 250 cem Alkohol gefallt. Der 
so erhaltene gelbe Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit 
Alkohol noch zweimal in Wasser gelést und wieder mit Alkohol 
gefillt. Die Ausbeute betrigt 12 g. Uber Schwefelsiiure im Vakuum 
getrocknet, hat das Wismutciisiumthiosulfat die Zusammensetzung 
Bi(S,O,),Cs,. Es ist ein gelbes Krystallpulver von grélserer Be- 
stindigkeit als das Kalium- und das Rubidiumsalz. 
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Berechnet: 99.1 
Gefunden: 22.9 


Wismutbaryumthiosulfat, 
(BS, 0,), }, Bag. 


342 


Dieses wegen der theoretischen Auffassung der vorliegenden 
Verbindungsreihe interessante Salz konnte gleichfalls durch Um- 
setzung der alkoholischen Lésung des Natriumsalzes mit Baryum- 
chlorid als ein feiner blafsgelber Niederschlag erhalten werden. Die 
dazu nétigen Lésungen miissen in ziemlich verdiinntem Zustande 
angewendet werden. 14 g Baryumchlorid in 200 ccm Wasser, 10 g 
Wismutoxyd in 30 cem Salzsiure 117, 30 g Natriumthiosulfat in 
150 ccm Wasser wurden vermischt und rasch mit Alkohol gefillt. 
Es darf nur soviel Alkohol zugesetzt werden, dafs eben eine geringe 
Menge des gelben Niederschlages ausgefallt wird. Anderenfalls ver- 
wandelt der aufserst voluminése Niederschlag die ganze Fliissigkeit 
in eine unfiltrierbare, gallertartige Masse. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und erst mit salzsiurehaltigem, dann mit reinem Alkohol 
gewaschen, bis er keine Salzsdurereaktion mehr zeigt. Derselbe 
besteht unter dem Mikroskop aus gelben Partikelchen, die einheitlich 
sind, soweit sich das bei dem Mangel einer bestimmten Krystall- 
struktur tiberhaupt konstatieren lifst. Er kann nach der bei den 
anderen Salzen angewandten Methode nicht gereinigt werden, da 
Wasser weit stirker hydrolysiert als bei diesen. Die Analysen 
zweier verschiedener, nach obiger Vorschrift hergestellten Substanzen 
lassen jedoch keinen Zweifel bestehen, dafs ihnen wirklich die Ver- 
bindung [Bi(S,O,),],Ba, zu grunde liegt. Dieselben waren iiber Phos- 
phorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Ri _ Rea 
Berechnet: 27.76 Pw 27.46 
Gefunden: 1 24.9 27.10 
I] 27.1 28.5 


1 0.2882 g Substanz ergaben nach Oxydation mit rauchender Salpeter- 
sure und Fiillen mit BaCl, 0.5228 g BaSQO,. 
[ 0.8182 g Substanz ergaben mit H,SO, gefallt 0.3750 g BasQ,. 
Il 0.8065 g¢ Substanz ergaben 0.3909 g BaSO,,. 
II 0.8065 g Substanz ergaben 0.2685 g Bi,S,. 
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In Wasser lést sich Baryumwismutthiosulfat mit stark saurer 
Reaktion und unter Abscheidung eines basischen Thiosulfats, da- 
neben lassen sich unter dem Mikroskop vereinzelte Krystalle von 
Baryumthiosulfat konpatieren. Die reine Substanz ist ziemlich 
haltbar. In feuchtem Zustand zersetzt sie sich rasch unter Bildung 
von Wismutsulfid und Baryumsulfat. 
Bemerkt mége hier noch werden, dafs dem Antimontrioxyd die 
lahigkeit zur Bidung analoger Thiosulfatverbindungen zukommt. 


Charlottenburg, Anorg.-chem. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 1903. 











Uber die Verteilung von Schwefeldioxyd zwischen Wasser 
und Chloroform. 
Von 


J. McoCraE und W. E. Wrnison. 
Mit 1 Figur im Text. 


Ks ist schon gezeigt worden,’ dafs Ammoniak sich zwischen 
Wasser und Chloroform in einem Verhiltnis verteilt, welches von 
der Konzentration nicht unabhingig ist. Bekanntlich folgt Ammoniak 
dem Henryschen Gesetz bei gewéhnlicher Temperatur nicht; bei 
héheren Temperaturen aber folgt dieses, sowie auch Schwefeldioxyd, 
jenem Gesetz, und so war es interessant, zu untersuchen, wie sich 
das Schwefeldioxyd bei der Verteilung verhilt. Die folgenden Re- 
sultate sind in der Weise erhalten, dafs eine abgemessene Menge 
einer frisch bereiteten wisserigen Lisung von Schwefeldioxyd mit 
so viel Wasser vermischt wurde, dafs die Liésung im Ganzen aus 
50 ccm Fliissigkeit bestand, und diese wurde mit 50 chem Chloro- 
form in einem Scheidetrichter im Thermostat bei 20° durchgeschiittelt. 
Nachdem das Gleichgewicht sich eingestellt hatte, — was sehr schnell 
vor sich geht —, wurden die zwei Schichten getrennt, bekannte Vo- 
lumina der wisserigen Lésung wurden alsdann verdiinnt und zu 
einem bekannten Uberschufs von Jodlésung zugesetzt, worauf das 
noch freie Jod mit n/20-Thiosulfat zuriicktitriert wurde. Wir iiber- 
zeugten uns, dafs Schwefeldioxyd in Chloroform sich gut bestimmen 
lifst durch Schiitteln mit einer wisserigen Lésung bekannten Ge- 
halts Jod und Zuriicktitrieren des unverbrauchten Jods. In dieser 
Weise wurde die Konzentration des Schwefeldioxyds in der Chloro- 
formlésung bestimmt. Da die zugesetzte Menge Schwefeldioxyd genau 
bekannt war, hatten wir immer eine Kontrole der Resultate. 


' Dawson und Moe Crag, Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 1239; 79 (1901), 493, 
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/ Folgende Tabelle gibt die Resultate wieder. Unter c, findet 
sich die Konzentration des Schwefeldioxyds in der wasserigen Lésung 
ausgedriickt in Grammen pro Liter, unter e, dieselbe in Aquivalenten 
‘,50,) pro Liter, unter c, die Konzentration in der Chloroform- 
lésung in Grammen pro Liter, und unter e, die letztere in Aqui- 
valenten pro Liter. Endlich unter Verteilungskoéffizient steht das 
Verhiltnis c,/¢, bezw. €, | Cy: 


Tabelle I. 


Verteilungs- 
C, e, Ce e, koé@ffizient 

1.738 0.05426 1.123 0.03505 1.55 
1.7538 0.05473 1.122 0.03503 1.56 
2.326 0.07263 1.704 0.05320 1.37 
. 2.346 0.07324 1.703 0.05320 1.38 
2.62% 0.08206 1.897 0.05924 1.38 
3.039 0.09488 2.395 0.07478 1.27 
8.058 0.09548 2.385 0.07447 1.28 
3.686 O.1151 3.063 0.09563 1.20 
3.735 0.1166 3.062 0.09561 1.22 
{226 0.1319 3.626 0.1132 1.17 
5.269 0.1645 4.798 0.1498 1.10 
». 372 0.1678 4.813 0.1503 1.12 
6.588 0.2057 6.183 0.1930 1.07 
81.92 0.9968 33.84 1.056 0.94 
33.26 1.038 37.25 1.163 0.89 


Diese Resultate lassen erkennen, dafs der Verteilungskoéffizient 
zwar von der Konzentration abhingig ist, dafs er aber einem kon- 
stanten Wert zustrebt, wenn die Konzentration sich vergréfsert. 
Bemerkenswert ist, dafs, wenn die Konzentration kleiner als etwa 
0.6 normal ist, die wisserige Lésung die gréfsere Proportion des 
Schwefeldioxyds enthialt, wihrend bei gréfseren Konzentrationen die 
Chloroformlésung die konzentriertere ist. Weiter ist es bemerkens- 
wert, dafs die Variation des Verteilungsko@ffizienten mit der Kon- 
ventration im entgegengesetzten Sinne als bei Ammoniak verlintt. 
Die Resultate sind leicht verstindlich, wenn man annimmt, dafs nur 
undissoziiertes Schwefeldioxyd im Chloroform léslich ist und die 
HSO,- und SO,’-Ionen unléslich sind. Wenn die Konzentration 
fillt, wiichst die relative Dissoziation und folglich ist die zur Dis- 


, soziation fahige Substanz (SO, oder H,SO.) proportionalsweise kleiner; 
) daher bleibt eine gréfsere Proportion des Schwefeldioxyds — un- 


dissoziiertes und dissoziiertes — in dem Wasser gelést. Dieselbe 








Coane 


brome 








A abs webibasi. 


©’f2977777?90707794 


(3927297) >07/(Aovy 


er eens 














Ab PL 






GL1227272IIDLA4 


foo" 


“JU? = 





— 13 — 


Annahme erklirt weiter, warum wir zu einem angenihert konstanten 
Wert fiir den Verteilungskoéffizienten gelangen, wenn die Konzen- 
tration gréfser wird; in diesem Fall ist die Dissoziation relativ klein, 
und da fast die ganze Menge als SO, bezw. H,SO, vorhanden ist, 
verteilt sich dies in einem konstanten Verhiltnis. 

Die oben mitgeteilten Resultate sind in der Figur mit a be- 
zeichnet. Wegen Ersparnis des Raumes sind die letzten drei Ver- 
suche weggelassen. Als Abszisse sind die Aquivalentkonzentrationen 
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Normatitat der wassrigen Losung 


der wiasserigen Schicht genommen und als Ordinaten die Verteilungs- 
koéffizienten. Man erkennt, dafs links die Kurve steiler als rechts 
steigt, und dafs sie bei héheren Konzentrationen gegen die Ab- 
szissenachse fast paralle! iauft. 

Falls diese Annahme, dafs die Inkonstanz der Verteilungs- 
koéffizient durch die elektrolytische Dissoziation bedingt ist, zutrifft, 
dann sollte sie durch Ritckgang der Dissoziation vermindert werden. 
Dieser Riickgang kann durch Zusatz einer stark dissoziierten Siure 
bewerkstelligt werden und wir haben die Effekte eines solchen Zu- 
satzes untersucht und zwar fanden wir, dafs der Verteilungsko@ffi- 
zient dadurch herabgedriickt wird. Die Versuche wurden mit 
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Lésungen, die 0.05 normal, 0.1 normal, 0.2 normal und 0.4 normal 
in bezug auf Salzsiure waren, angestellt. Wir lassen die Resultate 


nun folgen. 


‘Tabelle LI. 


Salzsiiure Verteilungs- 


Konzentration e, ey Ce e, koéffizient 
O.05 1.86 0.05381 1.46 0.0456 1.28 
0.05 8.076 0.0960 2.830 0.0884 1.08 
0.05 4.277 0.1336 4.07 0.1271 1.04 
0.05 5.340 0.1667 5.420 0.1692 0.96 
0.1 1.25 0.0390 1.410 0.0440 0.88 
0.1 1.324 0.04138 1.416 0.0442 0.93 
0 2? 78 0.0868 3.080 0.0962 0.90 
0.1 3.86 0.1199 4.05 0.1275 0.94 
0.1 5.161 0.1612 5.715 0.1784 0.90 
0.2 1.268 0.0396 1.509 0.0471 0.84 
0.2 1.914 0.0597 2.274 0.0710 0.84 
0.2 2.464 0.0769 3.040 0.0949 0.81 
0.2 3.967 0.1239 4.895 0.1530 0.81 
0.4 1.202 0.0375 1.614 0.0504 0.79 
0.4 1.894 0.0591 2.263 0.0706 0.83 


Die Resultate mit den drei ersten Siurekonzentrationen sind 
in der Figur graphisch dargestellt. Wie man sieht, fallt in allen 
Killen der Wert des Verteilungskoéffizienten unterhalb denjenigen 
bei Abwesenheit von Salzsiure, und zwar ist die Verminderung 
einigermalsen proportional der vorhandenen Salzsiuremenge. 

Kis liegt auf der Hand zu fragen, ob diese Resultate verwendet 
werden kénnen zur Lésung der Frage der Dissoziation der Schwetlige- 
siure. Wir mochten aber nicht den Resultaten eine solche Ge- 
nauigkeit zuerteilen, dafs es lohnenswert wire, das Malswirkungs- 
gesetz darauf anzuwenden, und weiter wiirde es nétig sein zu wissen, 
in welchem Grad Salzsiure aus wisseriger Lésung von Chloroform 
absorbiert wird, um die genaue Konzentration des Wasserstoffions 
in der wisserigen Lésung zu kennen. Doch sei es nicht unerwahnt 
gelassen, dafs der Verteilungskoéftizient bei einer Konzentration von 
0.16 norm. Schweftligesiure derselbe ist, wie bei einer Konzentration 
von 0.1 norm. Schwetligesiiture und 0.05 normal Salzséiure, was nur 
dahin zu interpretieren ist, dafs bei solcher Konzentration von 
Schwefligesiiure die Wasserstoffionkonzentration jedenfalls nicht sehr 


grofs ist. 
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Aus den letzten Resultaten wiirde es scheinen, als ob wir bei 
den Versuchen mit den konzentriertesten Lésungen ohne Salzsiure 
die untere Grenze des Verteilungskoéffizienten noch nicht erreicht 
haitten und dafs, wenn die Schwefligesiure tiberhaupt nicht mehr 
dissoziiert wire, der Koéffizient bei etwa 0.8 liegen wiirde. 

WALDEN und CENTNERSZWER haben neulich! gezeigt, dafs Schwefel- 
dioxyd sich mit Jodkalium zu einer Verbindung vereinigt, welche 
zwar in Wasser zum gro/sten Teil zerfallt, jedoch einigermalsen existenz- 
fihig ist. Wenn nun Schwefeldioxyd sich mit Salzsiure verbinden 
kénnte, dann hitten wir einen erhdhten Verteilungskoéffizienten er- 
warten miissen; doch lassen unsere Resultate keine Spur einer solchen 
Erhéhung erkennen, obgleich vielleicht diese Erhéhung nur durch 
die gréfsere Depression wegen verminderter Dissoziation verdeckt 
war. Auch die Arbeit von Fox? weist darauf hin, dafs in manchen 
Salzlésungen Schwefeldioxyd léslicher ist als in Wasser, wihrend 
in anderen es unléslicher ist. Unsere Resultate deuten darauf hin, 
dafs vielleicht in Salzsiurelésung Schwefeldioxyd weniger lislich ist 
als in reinem Wasser. 

Wir beabsichtigen, spiter die Einfliisse von Salzen auf diese 
Verteilung zu untersuchen. 


' Zeitschr. phys. Chem. 42 (1903), 432. 
* Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 458. 


East London Technical College and Yorkshire College, Leeds, Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1903. 












Beitrage zur Kenntnis der Kieselsdure II.’ 


Von 


EpuARD Jorpis und EF. H. Kanter. 


3. Die sogenannte kolloidale geloste Kieselsaure. 


Gielst man verdiinnte Lésungen von Alkalisilikaten in einem 
Zuge in ebenfalls verdiinnte Sfiuren in solcher Menge ein, dafs ein 
Uberschufs an Siiure oder auch an Alkali verbleibt, so scheidet 
sich keine Kieselsiiure ab, sondern die Fliissigkeit bleibt klar. Je 
nach den gewihlten Verhiltnissen beginnt die Lésung nach einiger 
Zeit zu opalisieren und gelatiniert langsam, ein Vorgang, den 
Wiirme und Anniiherung an neutrale Reaktion beschleunigt, starke 
Verdiinnung und besonders ein Uberschufs an Saure mehr und 
mehr verzégert. Bei zweckmifsig gewihlten Verhiltnissen tritt 
iiberhaupt keine Gerinnung mehr ein. 

Aus derartigen Liésungen gewann GraHam,? welcher diese Er- 
scheinungen als erster genauer untersuchte, die sogenannte kolloidale 
Kieselsiure, indem er dies Fliissigkeitsgemisch gegen Wasser dialy- 
sierte. Es ging dann neben Chlornatrium anfangs Kieselséure in 
das Wasser iiber, spiterhin nur Chlornatrium und nach einigen 
‘Tagen war im Aufsenwasser kein Chlor mehr nachzuweisen. Daher 
mufste im Dialysator reine Kieselsiure in fliissiger Form zuriick- 
geblieben sein. Die Voraussetzung fiir diese Schlulsfolgerung ist 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 34 (1903), 455—460. 
* Lieb. Ann. 121, 1; Pogg. Ann. 114, 187; 123, 529; Compt. rend. 59, 
174; Chem. News 10, 97; Journ. prakt. Chem. 94, 347; Am. Chem. Journ. (4) 


3, 121; Bull. soe. cham. [2) 2, 178. 
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offenbar die, dafs Chlor und Natrium ganz gleichmiifsig in das 
Wasser hinein diffundieren. Ob sie zutrifft, hat weder Granam, 
noch scheinbar einer der spiteren Forscher gepriift; sie wurde als 
,Selbstverstindlich“ richtig vorausgesetzt. In der Tat ist sie es 
aber nicht, denn wir konnten schon durch die Flammenfirbung 
nachweisen, dafs so bereitete kolloidale Liésungen noch viel Natrium 
enthalten. Diese Liésungen nannte Granam Hydrosole, im Gegen- 
satz zu der einmal abgeschiedenen unléslichen (Gallerte, die er als 
Hydrogel bezeichnete. Heute nennt man Kolloide, die auch nach 
der Abscheidung ldslich bleiben ,,Sole: feste und geliste Sole, 
solche, die sich nicht mehr lésen ,,Gele“: feste und geliste Gele. Die 
Kieselsiurelésung GraHAMs ist also ein geléstes, die daraus er- 
haltene Gallerte das feste Gel. 


GRAHAM hatte seine kolloidalen Lésungen sehr weitgehend ein- 
dampfen kénnen, bis zu 12°/, und héher an SiO,, ehe die Lisung 
gelatinierte. Andere Forscher, welche seine Versuche wiederholten, 
kamen teils zu ihnlichen, teils zu abweichenden Resultaten. Nur 


wenige konnten gleich hohe Konzentrationen erzielen. 


Die kolloidalen Lisungen Grauams zeigten die Kigenschaft an 
der Luft oder durch einige Blasen Kohlensiiure oder einige Tropfen 
Siure zu gerinnen, sich aber in hermetisch verschlossenen Gefiilsen 
einige Zeit unverindert zu erhalten. LEinige wenige Forscher be- 
haupten dagegen, ihre kolloidalen Lésungen seien durch Sféuren 
nicht, wohl aber durch Ammoniak zum Gerinnen gebracht worden; 
ja Dovert' will daraus durch Alkalien Kristalle von SiO, + OH = 
3S$10,.4H,O im Vakuum erhalten haben. 

Auf einem anderen Wege suchte Grimaux” zu besonders reinen 
kolloidalen Lésungen zu gelangen, niimlich durch Kochen des Methyl- 
esters Si(OCH,), mit Wasser. Dabei bekam er eine Fliissigkeit, die 
von der Granamschen sehr abweichende Eigenschaften zeigte. Sie 
wurde durch Kohlensiure und andere Saéuren nicht gelatiniert, liels 
sich aber nicht iiber 2.26°/, konzentrieren, ohne zu erstarren. 


Es ist uns nun gelungen, diese Verhiiltnisse klarzulegen. 


Die Darstellung solcher wirklich alkalifreien Kieselsiurelésungen 
ist nimlich in der von GRAHAM angenommenen Zeit durch Dialyse 
nicht zu erreichen. Beobachtet man nur die Aulfsenfliissigkeit, so 


' Ann. [3| 21, 40. 
* Compt. rend. 98, 1485. 
Z. anorg. Chem. Bd. 35. 
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ist allerdings, wie GraHaM richtig angibt, anfangs Kieselsiure neben 
Chlornatrium nachweisbar, dann verschwindet die Kieselsiure und 
nach ca. 4—6 Tagen auch die Chlorreaktion. Priift man nun aber 
den Inhalt des Dialysators, so findet man hier noch Chlor und 
Natron vor. Natiirlich ist die Wassermenge, in die hineindialysiert 
wird, von Einflufs auf die Resultate, die sich aber doch auch vorher- 
sagen lassen. Denn die Diffussionsgeschwindigkeit mufs ja mit 
der abnehmenden Konzentration der Elektrolyte in der Innen- 
(lissigkeit sinken, weil sie vom Konzentrationsgefille abhingt. Also 
wird die Konzentration der in bestimmten Zeitriumen nach aufsen 
gelangten Stoffe schlielslich unter die Grenze des analytischen Nach- 
weises sinken, wihrend innen noch betrichtliche Mengen derselben 
vorhanden sind. Die Priifung auf Reinheit hat also stets an der 
nétigentalls vorher einzuengenden Flissigkeit im Inneren des 
Dialysators zu erfolgen und die bisherige Praxis ist als irreleitend 
zu verlassen. Derartige Priifungen zeigen, dafs bei taglichem Wasser- 
wechsel erst nach etwa 1—3 Wochen die Chlor-, nicht aber die 
Natriumreaktion verschwindet. Die Flammenfarbung ist erst 
nach 4—6 Wochen nicht mehr zu bemerken. Diese Zeiten gelten nur 
ungefibr und schwanken mit der Darstellung der Lésung. In stark 
saueren geht die Reinigung scheinbar schneller. Die natiirlich sehr 
zeitraubenden vergleichenden Versuche sind noch nicht abgeschlossen. 

Fiihrt man nun in dieser Weise die Dialyse durch, so geht 
eine erhebliche Menge Kieselsiure mit durch die Membran, hat 
also nicht mehr die Kigenschaft der Kolloide, von ibr zuriickgehalten 
zu werden. Zugleich verliert aber die angeblich lésliche Kieselsiiure 
die Léslichkeit, und gerinnt im Dialysator, wenn nicht sehr ver- 
diinnte Lésungen von anfang an genommen wurden. Versucht man 
die gewonnene Flissigkeit zu konzentrieren, so mifslingt das, sowohl 
in der Wiirme, als im Exsikkator; stets tritt bei etwa 1.8—2.0°/, SiO, 
Gelbildung ein. Die Dialyse wurde bei dieser Versuchsreihe im 
Arbeitssaal vorgenommen, wo immerhin Laboratoriumsdimpfe ein- 
wirken konnten. Bei einer anderen Reihe, iiber die gesondert be- 
richtet werden wird und bei der diese Fehlerquelle vermieden 
wurde, trat schon bei 0.5—0.6°/, SiO, Fallung von plattenformiger 
Kieselsiure, aber keine Gelbildung ein. 

Diese Zahlen niahern sich denjenigen, die durch Kochen reiner 
Gallerte am Riicktlufskiihler erhalten wurden, wobei sich nach 


14 Stunden 0.15°/, SiO, im Filtrat vorfanden. Auch diese 


Gallerte war im Arbeitsraum hergestellt. Eine bei der eben ge- 
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nannten zweiten Versuchsreihe gewonnene noch reinere, ergab nach 
10 stiindigem Kochen nur 0.047°/, SiO,, nochmals gekocht nur 
0.027 °/, SiO, im Filtrat. Eine weitere Versuchsreihe ist im Gange. 

Wurde nun aber zu der dialysierten fliissigen Kieselsiure ein 
Tropfen Alkali oder Siure zugegeben, so konnte die Konzentration 
sogleich bis gegen 10°/, an SiO, getrieben werden. Der gleiche 
Erfolg zeigte sich, wenn man beim Kochen der Gallerte dieselben 
Stoffe zugab. 

Daraus folgt also unmittelbar, dafs die sogenannte kolloidale 
Kieselsiurelésung nur bei Gegenwart, wenn auch sehr geringer 
Mengen fremder Stoffe besteht, von denen wir bisher Natron, Kali, 
Mineralsiiuren und organische Stoffe feststellen konnten; letztere bei 
einer Wiederholung der erwihnten Versuche von Grimavx. 

20 g Athylester Si(OC,H,), = 6 g SiO, wurden mit einem 
Wirrschen Riihrer in 1 | heifsem Wasser verseift; als nach Ver- 
schwinden des Alkoholgeruches unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers weiter gekocht wurde, bildete sich plétzlich Gallerte, 
trotzdem die Lésung nur 0.6°/, SiO, enthalten konnte. Nach 
weiterem halbstiindigem Erhitzen wurde filtriert und 100 ccm ein- 
gedampft. Dieselben hinterliefsen 0.1°/, SiO,, die sich aber beim 
Gliihen voriibergehend schwiirzten, also noch organische Substanz 
enthalten hatten. Bei Bestimmung der Leitfihigkeit rochen die 
platinierten Elektroden intensiv nach Aldehyd. Daraus folgt, dafs 
GrimAvx, der bis 2.26°/, konzentrieren konnte, noch gréfsere Mengen 
organischer Stoffe oder Alkalien aus dem Glase in seinen Lésungen 
gehabt haben muls. 

Alle unsere reinen kolloidalen Lésungen zeigten, aulser der 
Konzentrierbarkeit, dasselbe Verhalten gegen Reagentien, wie es 
Grmaux angibt. Weder Kohlensiure, noch Siuren noch Basen 
fiihrten zur Gelbildung. Im Gegenteil! Durch sie wurde es miég- 
lich, viel weiter einzudampfen. 

Daher enthalt die sogenannte kolloidale Kieselsiurelésung 
iiberhaupt keine reine Kieselsiure, sondern irgendwelche Ver- 
bindung, iiber die allerdings vorerst nichts anderes ausgesagt werden 
kann, als dafs darin die Menge der Kieselsiure bedeutend tiberwiegt. 
Aufserdem mufste sie, weil ja sowohl Alkalien als auch Siéuren 
reichlichere Lésung bewirken, ein amphoterer Stoff sein, wie es 
schon von anderen Forschern! angenommen worden ist. 


' Wanpen, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901) LI, 4201. 
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Der Versuch, eine Verbindung mit Salzsiure nachzuweisen, ge- 
lang auch auf zwei Wegen. Digerierte man nimlich auf verschiedene 
Weise gewonnene Kieselsiure mit Salzsiure lingere Zeit auf dem 
Wasserbade, nutschte ab und trocknete bei 150°, so dafs alle an- 
haftende Salzsiure entfernt wurde, so enthielt das getrocknete Pulver 
noch ca. 1.8°/, Cl. Dieses konnte ja nun méglicherweise im Inneren 
der eingetrockneten Gallerteteilchen mechanisch eingeschlossen sein. 
Daher wurde eine Probe in einem Verbrennungsrohr mehrere Stun- 
den erhitzt und gleichzeitig ein reiner trockener Luftstrom hindurch 
geleitet. Eine Vorlage mit Silbernitratlésung zeigte nur eine ganz 
geringe Triibung, aber keine wiigbaren Mengen Chlorsilber, wahrend 
Wasser aus dem Pulver entwichen war. Darauf wurden zwei ver- 
schiedene Proben vor dem Geblise 1/, Stunde heftig erhitzt und 
verloren, die eine 0.40°/,, die andere 0.37°/,. Nun wurden sie mit 
Wasser gekocht, an welches 1.50°/, und 1.56°/, Chlor abgegeben 
wurden; vorher fanden sich in vier Versuchen 1.4°/,, 1.8°/,, 1.8°/,, 
1.0°/), Chlor. Dieser Kérper stellt also offenbar irgend eine in der 
Hitze recht bestiindige Verbindung dar, die aber von Wasser glatt 


zerlegt wird. 


In einem anderen Versuche wurden zu 20 ccm einer 0.15°/, 
Kieselsiiurelésung, welche in einem Leitfihigkeitsgefifs der Kapa- 
zitiit 0.112 einen Widerstand von 2500 Ohm zeigte, 1 com = 0.649 mgr 
HCl gegeben. Der Widerstand sank sofort auf 480 Ohm, um inner- 
halb einer Viertelstunde um 32°/, anzusteigen: 480, 530, 560, 585, 
618, 629, 634 Ohm. Ein zweiter Kubikzentimeter ergab sofort und 


dauernd 245 Ohm. 


Ks trat also nach dem ersten Zusatz ein langsam verlaufender 
Vorgang auf, der am einfachsten als ein Verschwinden der schnellen 
H’-lonen aufgefafst wird, also als eine Salzbildung zwischen dem 
Siliciumhydroxyd und dem Chlorwasserstoff. 


Berechnet man aus beiden Versuchen das Molekularverhaltnis 
von SiO,: HCl, so ergibt der erstere bei 1.8°/, Chlor 1 Cl: 32.3 SiO,, 
der letztere bei 1 HCl: 42 SiO, die langsame Steigerung, bei 1 HCl: 
21 SiO, keine Reaktion mehr. Der erstere Wert liegt also in der 
Mitte der zuletzt gefundenen. Es wird natiirlich eine genauere 
Kinengung der Grenzen durch weitere Messungen médglich sein, bei 
denen auch die Konzentration geindert werden kann, weil ja Salz- 
siiure die Gallerte ,,vertlissigt, d. h. lést. 
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Der Nachweis abnlicher Kérper mit Basen, organischen Stoffen 
und dergleichen soll durch Bestimmung der Mengen Gallerte ver- 
sucht werden, die durch gesteigerte Gaben bekannter Mengen von 
ihnen gelést wird. 

Auf jeden Fall kann aber schon jetzt gesagt werden, dafs das 
,.Hydrosol** der Kieselsiure, d. h. die angeblich in hohen Konzen- 
trationen bestindige fliissige Modifikation unter den Erscheinungs- 
formen der reinen Kieselsiure gestrichen werden mutls,! 

Zugleich mufs man die Frage aufwerfen, ob danach tiberhaupt 
die heutigen Ansichten iiber die Kolloide berechtigt sind, die ja als 
besondere Modifikation reiner Stoffe, z. B. Gold, Silber, ‘Titansiure, 
Wolframsiure etc. betrachtet werden. Ein vorliufiges Studium der 
Literatur fiihrte zu dem Ergebnis, dafs in keinem Falle Fremd- 
kérper ausgeschlossen, in manchen Fallen aber nachgewiesen sind.’ 
Es scheint demnach hier eine neue Art von Verbindungen vorzu- 
liegen, iiber die gelegentlich mehr zu sagen sein wird. 

Bemerkenswerter Weise hat schon im Jahre 1826 C. J.B. Karsren® 
in einer vergessenen, sehr interessanten Abhandlung seiner Uber- 
zeugung Ausdruck und durch Experimente auch geniigende Stiitze 
gegeben, dafs nur die Bildung von Siliciumhydroxydsiuresalzen die 
Erscheinungen zu erkliiren vermége, die bei Vermischung von ver- 
diinnten Alkalisilikatlésungen mit Siuren bemerkt werden. Auch 
er weist schon darauf hin, dafs bei Titan-, Chrom- und Eisenoxyd 
ganz &hnliche Erscheinungen auftreten, aber weniger ausgepriigt. 
(S. 356.) Er schreibt (S. 359) ,,dafs es die im Uberschufs vor- 
handene Saiure und nicht das Wasser ist, welches die Kieselerde 
gelést erhalt, geht daraus hervor, dafs die mit Séiure im Uberschufs 
versetzte Kieselfliissigkeit Salze bis zum vdlligen Sittigungspunkt 
auflésen kann, ohne das sich die Kieselerde abscheidet. Wendet 
man Salze an, welche in der etwas erhéhten Temperatur sich in 
bedeutend gréfserer Menge, als in der gewéhnlichen Temperatur in 
Wasser auflisen, so scheidet sich das Salz, welches sich beim Er- 
kalten der Fliissigkeit nicht aufgelést halten kann, sowie die Tem- 
peratur sinkt, wieder ab, aber die Kieselerde bleibt in der Auflésung 
zuriick. In der mit Salpetersiure versetzten Kieselfliissigkeit z. B. 
lafst sich durch Erwirmen so viel Salpeter auflésen, dafs ein grofser 
' Vergl. auch A. Rosennerm u. A. Bertuem, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 482. 

* Paar, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), IL, 2195—2244; Henaicn, 
Ebenda 36 (1903), I, 609—616. 

* Pogg. Ann. 6 (1826), 351—361. 










Teil beim Erkalten wieder in Krystallen anschiefst, ohne dafs sich 
die Flissigkeit triibt und SiO, fallen lafst*. 

Ebenso kénne man eine mit viel Salzsiure versetzte Lésung 
von Kieselfeuchtigkeit, bei médglichst niederer Temperatur mit 
Ammonkarbonat neutralisieren, ohne dafs Kohlensiure entweiche 
oder Gallerte ausfalle. Beides erfolge erst beim Erwarmen. 

Diese merkwiirdigen Angaben konnten noch nicht kontrolliert 
werden, da der eine von uns (J.) diese Abhandlung erst nach Ab- 
schlufs der vorher geschilderten Versuche zufallig auffand. 


Krlangen, Chem. Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Marz 1903. 
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Uber die Auflésungsgeschwindigkeit fester Korper. 


(Il. Mitteilung.) 
Von 


L. Bruner und St. TonnoczKo. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Inhalt: Einleitung: Versuchsmethoden. — Versuchsergebnisse: Einfluls 
der Rithrgeschwindigkeit. Einflufs des Volum der Lésung auf die Auflésungs- 
konstante. LEinflufs der Gipsart. Giiltigkeit der logarithmischen Gleichung. 
Theoretische Deutung. 


I. Einleitung. 


In unserer letzten Mitteilung! waren wir bereits bestrebt, die 
fiir die Auflésungsgeschwindigkeit mafsgebenden Faktoren einer ex- 
perimentellung Priifung zu unterziehen, und zwar was den LHinflul 
1. der Rithrgeschwindigkeit der Wassermenge, 2. des Lésungsvolumens 
anbetrifft. In erster Hinsicht wollten wir die Riihrgeschwindigkeit 
steigern, um zu entscheiden: a) ob sich eine maximale Auflésungs- 
geschwindigkeit erreichen lassen wird und b) um die Art der Beein- 
flussung durch die Riihrgeschwindigkeit niher kennen zu lernen. 
Die von uns friiher angewandte Anordnung liefs nicht zu, mehr als 
400 Umdrehungen pro Minute zu erzielen. Wir haben deshalb eine 
zweifache andere Anordnung zur Ausfiihrung gebracht. 

Versuchsmethoden. Methode A. An der Achse einer krif- 
tigen Zentrifuge, die von einem 1 HP-Klektromotor betrieben wurde, 
ist ein starker eiserner Zylinder befestigt worden, in dessen Inneren 
ein grofses (ca. 4.5 1), dickwandiges ErLeENMEYeERsches Becherglas ver- 


' Z. anorg. Chem. 28, 314. 
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mittels stark geprefster Siigespine und passenden Deckels fest ein- 
vebettet worden ist. Durch Anwendung eines konischen Becher- 
glases wurde das Ausspritzen des Wassers wihrend der Umdrehung 
verhindert. Die zu lésenden Kérperplatten — wir haben zu diesen 
Versuchen ausschliefslich Alabaster und Marienglas verwendet — 
sind in kleine Zinkkasten eingesetzt und an den Enden zweier 
eiserner Halter befestigt worden; die in das Becherglas eingesenkten 
eisernen Halter sind an starke fest eingemauerte Stative angeschraubt 



































Fig. 1. 


worden. Die Tourenzahl des Schwungrades konnte mit einem Touren- 
zihler genau bestimmt werden und betrug in maximo ca. 100 Um- 
drehungen pro Minute, was nach dem Verhiltnis der Durchmesser 
des Rades und der Achse ca. 950 Umdrehungen fiir die Zentrifuge 
selbst ergibt. Die lineare Geschwindigkeit des vorbeigefihrten 
Wassers hat einen entscheidenden Einflufs auf die Autlésungs- 
geschwindigkeit: je nachdem die Alabasterplatten in der Mitte des 
Wasserkegels oder in seinen iiulseren Teilen angebracht werden, 
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Volum = 4500 em*. 


C = €.1047 g CaSO, in 50 em’. 
T = 25°. 





Tabelle 1. 


Tourenzahl = 760. 









kénnen ganz verschiedene Auflisungsgeschwindigkeitskonstanten be- 
obachtet werden, wie dies z. B. in der Tabelle 1 zu ersehen ist.? 


f = 14.8 em’. 


a) Abstand der Platten von einander ca. 1 cm. 


t x U-2x Dp 

0 0.0018 0.1029 — 
0.50 0.0057 0.0990 0.00227 
1.00 0.0089 0.0958 0.00210 
1.50 0.0120 0.0927 0.00206 
0.00214 


b) Abstand der Platten yon einander ca. 15 em. 





0.50 0.0127 0.0920 0.00757 
0.75 0.0185 0.0862 0.00758 
1.00 0.0241 0.0806 0.00767 
1.35 0.0298 0.0749 0.00786 

0.00767 


In den Versuchen daher, wo wir auf die Ermittelung der Ab- 
hingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der Riihrgeschwindigkeit 
bedacht waren, haben wir immer die Alabasterplatten in derselben 
Entfernung von 14—15 cm gebracht. Dies geschah dadurch, dals 
wir den Stangen die oben gezeichnete Form gegeben und _ sie 
immer so in das Wasser eingesenkt haben, dafs sich die zwei gegen- 
iiberstehenden Stangen in den Punkten C beriihrt haben. 

Wegen der Reibung des Wassers steigt die Temperatur wihrend 
der Umdrehung nicht unbetriichtlich an, besonders bei den Ver- 
suchen mit grofser Drehungsgeschwindigkeit. Bei kleineren Drehungs- 
geschwindigkeiten hoben sich die Erwirmung durch Reibung und Abkih- 
lung durch Wiarmestrahlung teilweise auf. Der Temperaturiinderung 
wurde dadurch Rechnung getragen, dab gréfsere Zeitintervalle immer 
in kleinere Zeitintervalle von 3—5 Minuten Dauer geteilt worden 
sind: bei der gréfsten Geschwindigkeit ist die Zentrifuge ununter- 


' In den Tabellen ist die friihere Bezeichnung beibehalten: f — die Ge- 
samtoberfliche der Platten, C — die Konzentration der gesittigten Lésung, 
« — die Konzentration fiir die Zeit ¢, ¢ — die Zeit in Stunden, 

1 C 
D = lo 7 
ft 5 0-2 





26 


brochen nie linger als 3 Minuten im Gange gewesen. Am Anfang 
eines jeden Zeitintervalls wurde die Temperatur auf ebensoviel 
unterhalb 25° gebracht, als sie nach der Drehung oberhalb 25° 
steigern sollte — was durch Vorversuche ermittelt worden ist — 
so dafs als mittlere Temperatur jedes Zeitintervalles 25° gelten 
kann. Bei diesem Verfahren, das nur etwas zeitraubend ist, lassen 
sich sehr konstante Geschwindigkeitskoéffizienten erzielen, woraus 
die Konstanz der mittleren Versuchstemperatur hervorgeht. 


Methode B. Da wir bei der oben angegebenen Anordnung 
nicht mehr als 1200 Umdrehungen pro Minute erzwingen konnten 
und auch das Arbeiten mit so grofsen Wassermengen weder bequem 
noch genau ist, so haben wir noch eine andere Anordnung zur 
Anwendung gebracht (Methode B). Diese Anordnung ist aus der 
Zeichnung (Fig. 2) zu ersehen. A ist ein aus Messing verfertigter 
Zylinder (Héhe 9.5 cm, Durchmesser 9.0 cm), an dem in 3} ein 
ebensolcher Messingzylinder A, eingeschraubt werden kann. Der 
Deckel B kann entweder auf A, oder auf dA, eingeschraubt werden. 
Kr ist mit Gummiringen versehen worden und mufs z. B. mit 
Jacksonschem Schmiermittel sorgfiltig geschmiert werden, um bei 
der grofsen Drehgeschwindigkeit das Heraustrépfeln des Wassers zu 
verhindern. Durch den Deckel geht die Achse eines schrauben- 
formigen Riihrers OC, der ebenfalls auf zwei gleichen Teilen C, und 
(, zusammengesetzt ist. D ist ein auf dem Deckel angebrachter 
Tourenzihler, der unmittelbar die wihrend des Zeitintervalles durch- 
gesetzte Tourenzahl abzulesen gestattet; 2 ein eingeschraubter 
Thermometer. Die Platten selbst oder die Zinkkasten mit den 
Platten werden in die gegeniiberliegenden Rinnen eingesetzt. Diese 
Anordnung gestattet sehr konstante Umdrehungsgeschwindigkeiten 
zu erhalten; die Schwankungen der Tourenzahl betrugen in den 


Versuchen nicht mehr als 2—3°/.. 


Wie aus der Zeichnung ersichtlich, kann der ganze Apparat in 
zwei verschiedenen Gréfsen zusammengesetzt werden; man kann so- 


mit zwei um 100°/. verschiedene Wassermengen zur Lésung an- 


wenden, ohne jedoch irgend welche andere Anderung der Versuchs- 
bedingungen dadurch zu verursachen. Der Zweck einer solchen 
Anordnung wird aus dem weiteren ersichtlich. Der vollstandige 
Apparat fafste 1000 em’. Der Apparat wurde in ein Thermostat 
eingesenkt, dessen Temperatur durch zu- und abflieBendes Wasser 
2—3° unter 25° gehalten wurde, um durch Warmeleitung die durch 
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Reibung entstandene Wiarme abzufiihren und einer Erwarmung der 
Lésung vorzubeugen. Sollte trotzdem die Lésung sich erwirmen, 
so ist der Temperaturiinderung ebenso wie bei den Versuchen nach 
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Fig. 2. 


der Methode A Rechnung getragen. Der schraubenférmige Riihrer 
wurde mit einem '/,, HP, ev. '/, HP-Elektromotor betrieben. Die im 
maximo erreichte Umdrehungszahl betrug ca. 2200 Umdrehungen 
pro Minute. 
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II. Versuchsergebnisse. 


Einflufs der 
Riihrgeschwindigkeit auf die Auflésungsgeschwindigkeit. 


Methode A. 
Tabelle 2. 


Versuchsmaterial: Alabaster. 








Volum = 4500 em’. C = 0.1047 g CaSO, in 50cm’. Abstand der Platten i 
ca. 15cm. 7 (im Mittel) = 25°. F 
a) Tourenzahl 440. f = 16.7 em’. H 
t x C-—2z D 1 
0 0.0263 0.0784 — if 
0.25 0.0289 0.0758 0.00350 : 
0.50 0.0309 0.0738 0.00314 " 
0.75 0.0336 0.0711 0.00338 
0.00334 q 
b) Tourenzahl 540. / = 16.7 em’. : 
0 0.0319 0.0728 — ; 
0.33 0.0358 0.0689 0.00429 q 
0.50 0.03TT 0.0670 0.00431 
0.75 0.0407 0.0640 0.00443 
0.00434 ci 
c) Tourenzahl 685. f/f = 19.1 em’. 
0 0.0213 0.0834 - 
0.33 0.02381 0.0756 0.00673 
0.75 0.0388 0.0659 0.00717 
1.00 0.0432 0.0615 0.00695 
0.00694 
d) Tourenzahl 760. / = 14.8 cm’. 
0.50 0.0127 0.0920 0.00757 
0.75 0.0185 0.0862 0.00758 
1.00 0.0241 0.0806 0.00767 
1.25 0.0298 0.0749 0.00786 
0.00767 
f) Tourenzahl 970. / = 19.8 em’. 
0 0.0050 0.0997 — 
0.25 0.0149 0.0898 0.00918 
0.75 0.0317 0.0730 0.00913 
1.00 0.0402 0.0645 0.00954 
1.25 0 0470 0.0577 0.00960 
0.00936 


In der obenstehenden Tabelle sind Versuche mit Alabaster 
wiedergegeben, die unter ganz identischen Bedingungen angestellt 
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worden sind, indem nur die Tourenzahl vom Versuch zum Versuch 
varilerte. 

Wie aus den Zahlen der Tabelle 2 leicht zu ersehen ist, sind 
die Auflésungsgeschwindigkeitskonstanten der Drehungsgeschwindig- 
keit annihernd proportional: die Schwankungen sind zwar recht 
bedeutend, doch iiberschreiten sie nicht die bei dieser Anordnung 
unvermeidlichen Beobachtungsfehler. Genauere Resultate in der uns 
hier beschaftigenden Frage lassen sich jedoch nach der Methode B 
erzielen. Diese Resultate sind in den Tabellen 3 und 4 wieder- 
gegeben. Als Versuchsmaterial wurde Alabaster und _ reinstes 
Marienglas angewendet. 


Methode B. 


Tabelle 3. 


Versuchsmaterial: Alabaster. 
Volum = 1000 cm*. C = 0.1047 g CaSQ, in 50cm*.' 7 = 25°. 


a) Tourenzahl = 586 pro Minute. / = 33.8 cm’. 


t x U-2z D 
0 0.0100 0.0947 _— 
0.25 0.0374 0.0673 0.0175 
0.50 0.0534 0.0518 0.0158 

0 0.0526 0.0521 — 
1.00 0.0904 0.0143 0.0166 
0.0166 
b) Tourenzahl = 1060. / = 31.0 cm’. 
0.167 0.0280 0.0767 0.0260 
0.333 0.0498 0.0549 0.0271 
0.50 0.0654 0.0393 0.0274 
0 0.0790 0.0257 — 
0.167 0.0862 0.0185 0 0254 
0.0265 
ce) Tourenzahl = 1450. / = 81.55 cm*. 
0 0.0346 0.0701 — 
0.167 0.0578 0.0469 0.0882 
0.333 0.0750 0.0317 0.0830 
0.50 0.0848 0.0199 0.0347 
0.0336 


' In den Versuchsreihen nach der Methode B sind zur Analyse Proben 
von 25 em*® entnommen worden. Um die Tabellen tibersichtlicher zu gestalten, 
sind die Wagungen auf 50 cm*® umgerechnet worden. 














0 
0.167 
0.333 
0.50 


0.083 
0.167 
0.200 


0.083 
0.167 
0.25 


Versuchsmaterial: Marienglas: Volum = 1000 cm’, 
1040. f = 52.0 cm’. 


0.25 
0.50 


0.20 
0.40 


0 
0.083 
0.167 


0 
0.1338 


Die Resultate der Tabellen 3 u. 4 sind graphisch in der Fig. 3 
Die Auflisungsgeschwindigkeitskonstanten sind in den 


verzeichnet. 


d) Tourenzahl 
x 
0.0234 
0.0564 
0.0754 
0.0866 


e) Tourenzahl = 2235. /f = 31.55 em’. 


= 1857. 
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C-zx 
0.0813 
0.0483 
0.0293 
0.0151 


f = 31.55 em? 


D 
0.0432 
0.0422 
0.0414 


0.0423 


0.0004 0.1043 
0.0274 0.0773 
0.0492 0.0555 
0.0566 0.0481 
0.0270 0.0777 
0.0480 0.0567 
0.0682 0.0415 
0.0736 0.0311 
Tabelle 4. 


a) Tourenzahl 
x 


0.0300 
0.0502 


b) Tourenzah! 


0.0306 
0.0528 


c) Tourenzahl 
0.0020 


0.0164 
0.0296 


0.0032 
0.0182 


C-—2 
0.0747 
0.0545 


= 1575. f = 54.0 em’. 


0.0741 
0.0519 


= 2190. f = 39.9 cm’. 
0.1027 
0.0883 
0.0751 


O.1015 
0.0865 


0.0496 
0.0522 
0.0534 


0.0521 
0.0517 
0.0503 


0.0512 


D 


0.0113 
0.0109 


0.0111 


0.0139 
0.0139 


0.0139 


0.0197 
0.0204 


0.0192 
0.0198 





D 


500 


& 


3S 


JO 


200 


167 


100 





as. . wees 
te nen th a ee 


ag AR A maar A Maier 





D 


35 


JT 


31 


Fehlergrenzen der Umdrehungsgeschwindigkeiten proportional: eine 
Anzeige zur experimentellen Erreichung einer maximalen Lésungs- 
geschwindigkeit ist nicht vorhanden. 
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Fig. 3. 


Es mag vielleicht von Interesse sein, die in beiden Versuchs- 
methoden in maximo erreichten linearen Geschwindigkeiten des 
gleitenden Wassers in erster Anniherung zu schitzen. In der 
Methode A ist der Abstand der Platten gleich 15 cm; die an den 
Platten voriibergehenden Wasserteile beschreiben daher einen Weg 
2a Rk, wo 2 R=15 cm, d.h.= 47cm in einer Umdrehung. Fiir 
970 Umdrehungen pro Minute, es ergibt sich 47x970 cm, d. h. 
45600 em pro Minute = 7.6 m pro Sekunde, Fiir die Methode B 
wollen wir annehmen, dafs die an den Platten voriibergehenden 
Wasserteile dieselbe Geschwindigkeit wie die fufseren Punkte des 
Riihrers haben — eine Annahme, die sicher nicht ganz richtig ist, 
die wir jedoch ansetzen, um die Versuche in dieser Richtung an- 
nihernd zu vergleichen. Es ergibt sich dann bei fiufserem Durch- 
messer des Riihrers 8.0 em: 2a # = 25cm. Bei 2235 Um- 
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drehungen pro Minute wird somit der zuriickgelegte Weg zu 
25 x 2235 = 56000 cm pro Minute = 9.3m pro Sekunde. Es ist also 
experimentell bestitigt worden, dafs bis zu einer Geschwindigkeit von 
ca. 9 m pro Sekunde die aufgeléste Menge proportional der Ge- 
schwindigkeit des gleitenden Wassers ist. Der Vergleich der nach 
der Methode A und B erhaltenen Zahlen wird weiter unten gegeben, 
nachdem wir tiber Versuche betreffend den Einflufs des Volums der 
Lisung mitgeteilt haben werden. 

Kinflufs des Volums der Lésung. In unserer zweiten 
Mitteilung haben wir das Ergebnis einiger mit kleineren Umdrehungs- 
geschwindigkeiten ausgefiihrten Versuche dahin zusammengefalst, dafs 
das Lésungsvolum keinen Einflufs auf die Auflésungsgeschwindig- 
keitskonstante (D) hat. Wir versuchten nun jetzt denselben Punkt 
auch bei den ganz veriinderten Versuchsbedingungen nochmals zu 
verifizieren. Ks mag von vornherein bemerkt werden, dals unser 
friiheres Ergebnis sich nicht bestiatigt hat, so dafs wir gezwungen 
sind anznnehmen, dafs die betreffenden in unserer zweiten Mitteilung 
angegebenen Versuche nur durch nicht geniigend gewiirdigte Be- 
achtung der mafsgebenden Geschwindigkeit der lésenden Wasser- 
menge verursacht werden konnten — weshalb die auf ihnen ba- 
sierten Folgerungen von uns jetzt zuriickgenommen werden miissen. 
Ks hat sich niimlich ergeben, dafs die Auflésungsgeschwindigkeits- 
konstante vom Volum abhingig und zwar in den Versuchen, wo wir 
berechtigt sind anzunehmen, dafs die Versuchsbedingungen keine 
andere, als die Voluminderung erfahren haben — dem Volum um- 
gekehrt proportional ist, wie dies von H. Drucker! schon friiher 
postuliert wurde. Die zur Entscheidung der Frage nach der Me- 
thode A angestellten Versuche ergaben keine entscheidenden Ergeb- 
nisse. Ks scheint nimlich in der getroffenen Anordnung bei kleiner 
Geschwindigkeit die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante dem Volum 
umgekehrt proportional zu sein, wihrend bei gréfserer Geschwindig- 
keit die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante mit Volumverminderung 
viel weniger zunimmt, als es sich nach der einfachen Proportionalitat 
ergeben solite, wie dies aus der nebenstehenden Tabelle zu er- 


sehen ist. 
(S. Tabelle 5, S. 33.) 


Aus den Tabellen 2 und 5 folgt, dafs fiir das Verhaltnis der 
Volume = 2, das Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeitskonstanten 
wird zu: 


' Zeilschr. phys. Chem. 36, 693. 
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Tourenzahl = 440 685 760 970 
Be 3 E 
2350 — 9.97 1.4 1.6 1.5 

D500 


Die hier geschilderten Verhiltnisse diirfen wohl auf den schwer 
zu kontrollierenden Bedingungen der Wasserbewegung in dem Wasser- 
kegel und der Gleichung desselben an den Platten beruhen. Der 


Tabelle 5. 
Volum = 2250 cm*. Abstand der Platten ca. 15 em. /f = 15.9 em’. 


a) lourenzahl 440. 


t x C-—z D 
0 0.0183 0.0864 — 
0.25 0.0239 0.0808 0.0073 
0.50 0.0296 0.0751 0.0076 
0.75 0.0358 0.0689 0.0077 

0.0075 
b) Tourenzahl = 685. 
0 0.0313 0.0734 — 
0.25 4.0379 0.0668 0.0103 
0.50 0.04388 0.0609 0.0102 
0.0102 
ce) Tourenzahl = 760. / = 19.8 em’. 
Q 0.0072 0.0975 
0.333 0.0233 0.0814 O.O1L1LY 
0.50 0.0307 0.0740 0.0121 
0.75 0.0411 0.0636 0.0124 
f = 17.0 em’. 
0 0.0163 0.0883 
0.333 0.0289 0.0758 0.0118 
0.667 0.0401 0.0646 0.0118 
0.0120 
d) Tourenzahl = 970. f/f = 17.0 cm’. 
0 0.0058 0.0989 —- 
0.50 0.0292 0.0755 0.0135 
1.00 0.0477 0.0570 0.0141 


U.0139 


Wasserkegel wird niimlich an den Platten immerfort zerbrochen 
und die resultierende Geschwindigkeit der Wasserteilchen ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht nur durch die Umdrehungszah! der 


Zentrifuge, sondern auch durch die rotierende Wassermenge und 
Z. anorg. Chem. Bd. 35. 3 
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ihre Gestalt im Gefafse mitbestimmt — eine Frage, deren 
Losung mifste wohl auf die gréBten, ebenso theoretischen wie experi- 
mentellen Schwierigkeiten stofsen. 

Wir haben deshalb, um eine definitive Entscheidung betreffs 
des Wolumeneinflusses zu treffen, Versuche nach der Methode B 
ausgefiihrt und zwar in der Weise, dafs wir nur das untere Halb- 
getiils ebenso wie nur die halbe Lange des schraubenférmigen 
Riihrers benutzt haben. 


Tabelle 6. 
Versuchsmaterial: Alabaster. 
Volum = 500 em*. C = 0.1047 g CaSO, in 50 cm*. J = 25°. 
a) ‘Tourenzahl = 550. f = 17.1 em’. 


t x C-—z D 
0 0.0688 0.03859 _ 
0.333 0.0836 0.0211 0.041 
0.67 0.0908 0.0139 0.036 

0.038 
b) Tourenzahl = 1010. f = 17.1 em’. 
0 0.0114 0.0938 = 
0.167 0.0422 0.0625 0.0612 
0.333 0.0608 0.0439 0.0579 
0.059 
c) Tourenzahl = 2230. /f = 16.1 cm’. 
0.083 0.0274 0.0773 0.0982 
0.167 0.0474 0.05738 0.0975 
0.25 0.0622 0.0425 0.0985 
0.0981 


Aus den Tabellen 3 und 6 folgt, dafs fir das Verhialtnis der 
Volume=2, das Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeitskonstanten 


wird zu: 


Tourenzahl = 550 1010 2230! 
Pro 24 2,3 1,92 
Dso0 


In den priizisesten, mit gré{ster Geschwindigkeit angestellten 
Versuchen ist die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante dem Volumen 


‘ Die entsprechenden Zahlen fiir das Volum = 1000 cm* sind graphisch 
interpoliert worden. 
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umgekehrt proportional: die Abweichung iiberschreitet nicht die 
méglichen Fehler der Bestimmung. 

Dieses unseren friiheren Versuchen widersprechende Ergebnis 
veranlafste uns nochmals, Versuche in dieser Richtung nach der 
friher’ angewandten Methode auszufiihren. Nachdem einige vor- 
laufige Versuche keine klaren Resultate geliefert haben, was, wie 
wir schon friiher hervorgehoben haben, aller Wahrscheinlichkeit 
nach, den hier schwer konstant zu erhaltenden Drehungsverhiltnissen 
zugeschrieben werden mufs, haben wir einen entscheidenden Versuch 
in folgender Weise ausgefiihrt. Die Alabasterplatten wurden an 
einem Messingringe an den Winden eines Becherglases (3) Inhalt) 
befestigt und es wurden 3000 ccm Wasser vermittelst eines Riihrers, 
vom Luftmotor betrieben, in Rotation versetzt. Nach Kntnahme 
dreier Proben der Lésung ist 1400 cm* Liésung herausgeschépft und 
durch 1000 cm* Chloroform ersetzt worden. Dies Verfahren hatte 
den Zweck, die Masse des rotierenden Lésungsmittels und damit 
auch seine wirkliche Geschwindigkeit den Platten yegeniiber mig- 


lich unverindert zu erhalten. Das Ergebnis ist in der Tabelle 7 
wiedergegeben: 


Tabelle 7. 
Volum = 3000cm*. /f = 24.7¢m*. ‘Tourenzahl = 290. 7 = 25°, 
t x CU-—ax D 
1.50 0.0197 0.0850 0.00244 
2.75 0.0332 0.0715 0.00243 


0.00243 
Volum = 1500cm*. H,O + 1000 cm* CHC\,. 


0 0.0332 0.0715 —_ 
1.25 0.0550 0.0497 0.00511 
4.00 0.0825 0.0222 0.00512 
5.50 0.0895 0.0152 0.00500 


0.00508 
Die umgekehrte Proportionalitait tritt hier deutlich zu Tage. * 


' Z. anorg. Chem. 28, 314. 

* In Anbetracht dessen war es deshalb nétig niher einzugehen, wodurelh 
unser friiheres Ergebnis (Z. anory. Chem. 28, 314) verunstaltet werden konnte. 
Wir haben unser Versuchsprotokoll und alle diesbeziiglichen Rechnungen 
mehrere Mal verifiziert und vermochten in ihnen keine Versuchs- oder Ver- 
sehensfehler zu entdecken. Die einzige mégliche Fehlerquelle konnte nur in 
einer unkontrollierten Veriinderung der Umdrehungsgeschwindigkeit des Wassers 


8° 
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Wird diese Proportionalitét auch fiir die Versuchsanordnung A 
vorausgesetzt, so sind wir im stande, die nach der Methode A er- 
haltenen Resultate mit denen nach der Methode B zu vergleichen. 
Kir V = 4500 ist D = 0.00936, es folgt also fir V = 1000 cm‘, 
D = 0.00986 x 4.5 = 0.0421. Diese Zahl gilt jedoch fir die lineare 
Geschwindigkeit des Wassers = 7.6 m pro Sekunde; fiir die gré{ste 
in der Methode B angewandte Geschwindigkeit 9.30 m, es ergibt sich 

9.30 

7.60 
in diesem Faille direkt 0.0512 gefunden wurde. Die Ubereinstim- 
mung ist sehr gut und beweist, dafs die Versuchsbedingungen der 
Methoden A und B in der Tat vergleichbar sind. 

Die Giltigkeit der logarithmischen Formel. Versuche von 
Herrn Drucker! tiber die Auflésungsgeschwindigkeit des As,O, er- 
gaben, dals dieselbe nicht dem logarithmischen Gesetz gehorche, son- 
dern einen linearen Verlauf habe.? Aus der oben bestitigten Abhingig- 
keit der Auflésungsgeschwindigkeitskonstante vom Lésungsvolum liefse 
sich eben vielleicht erwarten, dafs auch eine direkte mechanische 
Wirkung des rotierenden Wassers auf die zu lésenden Platten vor- 
handen ist, was auch eine Abweichung des Auflésungsvorganges 
vom logarithmischem Gesetze zur Folge haben miifste. Versuche 
in dieser Richtung angestellt, ergaben, dafs bis ganz nahe an die 
Siittigung, wo die Bestimmungen unsicher werden, die Auflésungs- 
geschwindigkeit dem logarithmischen Gesetze folgt: eine lineare Ab- 
hiingigkeit von der Zeit ist beim Alabaster nicht vorhanden. 


sodann D = 0.0421 x = 0.0525, wihrend nach der Methode B 


Tabelle 8. 


Volum = 3000em*. f = 19.0 em*. Tourenzahl = 240 (friihere Methode mit 
Luftmotor). Entnommene Proben = 25 cm*. 
t x C-—2z D 
0 0.0421 0.0626 -- 
4.00 0.0572 0.0475 0.0158 
8.00 0.0688 0.0359 0.0159 
12.00 0.0778 0.0269 00161 
19.00 0.0886 0.0161 0.0163 
25.00 0.0938 0.0109 0.0160 
35.00 0.0986 0.060 0.0152 





welegen sein, denn z. B. der durch Volumverminderung veriinderte Abstand der 
Platten yon der Oberfliiche des Wassers hat keinen Einflufs auf die Auflésungs- 


geschwindigkeit. 

' Zeitschr. phys. Chem. 36, 173. 

* Die Richtigkeit dieses Ergebnisses ist in letzter Zeit von H. Drucker 
bezweifelt worden. Z. anorg. Chem. 29, 459. 
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Versuche nach der neuen Methode, auch bei den gréfsten 
erreichten Geschwindigkeiten, ergaben auch keine abweichenden 
Resultate. 

Einflufs der Gipsart. In unserer zweiten Mitteilung haben 
wir darauf hingewiesen, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit des 
Marienglases viel kleiner als die des Alabasters ist. Die in den 
Tabellen 3 und 4 (s. 0.) wiedergegebenen Resultate haben dies in 
gréfserem Umfange bestiitigt: das Verhialtnis der Auflisungs- 
geschwindigkeitskonstanten ist gleich (im Mittel) 2.5. Dals die kleinere 
Auflésungsgeschwindigkeit des Marienglases wahrscheinlicherweise 
durch die Glattheit der Oberfliche bedingt wird, kann daraus ge- 
schlossen werden, dafs zum Spiegelglanz polierte Alabasterplatten 
am Anfange des Versuches, bis die Oberfliche mattiert worden ist, 
eine viel kleinere Auflésungsgeschwindigkeit aufweisen, wie dies aus 
der Tabelle 9 zu ersehen ist. 


Tabelle 9. 

Volum = 1000 cm*. ‘Tourenzahl = 2100. / = 29.4 em. 
t x C-—x D 
0.05 0.0114 0.0933 0.0334 
0.10 0.0234 0.0813 0.0370 


fiir gewoéhnlich polierte Alabasterplatten war /) = 0.0512, als um ea. 50°, 
grofser. 


Wir haben auch einige Versuche mit Platten aus kiinstlichem 
reinem Gips, wie solcher zu kiinstlerischen Zwecken angewendet 
wird (Platre) ausgefiihrt. Es haben sich fiir den Platre Aufliésungs- 
geschwindigkeiten ergeben, die fast zweimal diejenigen des Alabasters 
iibertreffen. Versuche mit diesem Stoff sind nicht weiter fortgesetzt 
worden, weil ja die Platten bei starkem Riihren sehr gelockert 
werden, und das Abreifsen fester Teilchen von seiner Obertfliche ist 
héchst wahrscheinlich. 


III. Theoretische Deutung. 


In unserer zweiten Mitteilung durch einige Versucle irregefiihrt, 
haben wir die Meinung vertreten, dafs die Aufliésungsgeschwindig- 


CU ' 
log vom Volum 
t GC —z 


keitskonstante nach der Gleichung D = j 


der Lésung unabhingig ist. Wir gingen dann von der Auffassung 
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aus, dafs das Gebiet, wo die momentane Konvektion stattfindet, 
sich bis an die gesi&ttigte adhirierende Schicht dehnt, so dafs 
der Konzentrationsabfall von der Siattigung bis zur jeweiligen Kon- 
zentration im Konvektionsgebiete stattfinden sollte. Wird geniigende 
Gteschwindigkeit der Wiederbildung der gesiattigten Schicht voraus- 
gesetzt, so ist einleuchtend, dafs das Volum des Lésungsmittels 
keinen Kinflufs auf die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante haben 
wiirde. Da dies jedoch nach den in verschiedener Weise ausgefihrten 
Versuchen der Wirklichkeit nicht entspricht, so ist mit H. DruckEr! 
anzunehmen, dafs die durch kapillare Krifte adharierende Schicht 
dort, wo das Konvektionsgebiet beginnt, nicht die Konzentration 
der Sittigung, sondern die der jeweiligen Lésung hat, so dafs der 
Konzentrationsabfall schon in der adhirierenden Schicht stattfindet, 
wie dies von H. Drucker in seiner zweiten Publikation implicite 
vertreten wird.” 
Es wird dann nimlich nach der Auflésungsgleichung 
de = D,-(C,—e)dt oder da de = = ist 


v 
dx = D,-v-(C,—c) dt (1) 
und nach der Diffusionsgleichung in der adhiarierenden Schicht, 
deren Dicke s sei: 
dC 


dx = k-——dt (2) 


Setzt man nach H. Drucker als erste Annahme 
dO C,—eé 


, re ae 
wo ©, die Siattigungskonzentration der adharierenden Schicht von 
der Seite der festen Phase (Gipsplatte), so ist 


dx=k G~e dt (3) 
8 
und aus (1) und (3) 
k= D +08, 


die von H. Drucker hergeleitete Beziehung.” 


' Zeitschr. phys. Chem. \. c. Siehe auch Z. anorg. Chem. 29, 459. 

* In seiner ersten Mitteilung nahm H. Drucker an, dafs am Ende der 
adhirierenden Schicht die Konzentration sei C, und zwar OC, >C,>c Lésung. Diese 
Annahme ist unwahrscheinlich, wenn aus ihr sich ein linearer Verlauf der Auf- 
ldsungsgeschwindigkeit ergeben sollte, falls C, konstant angenommen wire. 

' Z. anorg. Chem. 29, 459. 
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Ks mag vielleicht von Interesse sein, nach dieser Gleichung 
die Dicke s der adhirierenden Schicht fiir die gréfsten erreichten 
Geschwindigkeiten zu berechnen. Da Zahlenangaben itiber den 
Diffusionskoéffizienten von CaSO, uns nicht bekannt sind, so haben 
wir k aus den lonenbeweglichkeiten von Ca und SQ, nach der 
Nernstschen Forme]! 


“uv em? 
k = 0.04485 l 0034 (t — : 
5, Lh + 0.0084 (t— 18)] Tag 
berechnet, woraus sich k = 1.45 pro Tag = 0.0605 pro Stunde 


ergeben hat. 
Setzt man dann nach der Tabelle 3 


) 
D.=- : = 0.0512:0.4343 = 0.118 und v = 1000 cm’, 
° Modulus 
so ergibt sich: 
&s& = 118. —— 0.00051 Cm = Ca. 5 ll. 


Um daher zu den molekularen Entfernungen zu gelangen, was 
unserer friiheren Annahme entsprechen wiirde, sollte man eine noch 
ca. 10* mal gréfsere Geschwindigkeit, also von ca. 10° Meter 
= 100 Kilometer pro Sekunde, erreichen. 

In Anbetracht der Abhingigkeit der Auflésungsgeschwindigkeits- 
konstante vom Volum, und da diese eine reziproke Zeit ist, was fiir die 
Beurteilung des Auflésungsvorganges nicht giinstig ist, so schlagen wir 
vor, die Auflésungsgeschwindigkeit nach der Differentialgleichung (1) 
zu definieren, und zwar fiir c=0, woraus dx = D_-v-C,-dt ist, d. h. die 
Auflésungsgeschwindigkeit ist die von der Kinheit (1 cm*) Ober- 
flache in der Zeiteinheit (Stunde) aufgeléste Menge, wenn 
diese Oberflache vom Strome eines reinen Lésungsmittels 
mit beliebiger, aber unveranderlicher Geschwindigkeit 
umgespilt wird. Berechnet man fiir den Gips diese Auflésungs- 
geschwindigkeit aus unseren mit grilster Umdrehungszah! an- 
gestellten Versuchen, so ergibt sich D, = V.118; v = 1000 cm®; (, 
(in 1 cm’) = 0.00265 g, woraus dx = 0.118- 1000+ 0.00265 
= 0.312 6 ist. Diese Zahl setzt uns dann in den Stand, 

Stunde 
die bei jeder anderen Geschwindigkeit von bekannter Obertliche in 


' Nernst, Theoret. Chemie. ILI. Aufl. 5. 361. 
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gegebener Zeit aufgeléste Alabastermenge zu schitzen. Die nach 
(1) definierte Auflésungsgeschwindigkeit ist nur dann von der Ge- 
schwindigkeit des Wasserstromes abhingig, und ihre Kenntnis 
kénnte fiir die Beurteilung, z. B. von geologischen Prozessen, in 
manchen Fallen von grofsem Werte sein. 

Aus den oben beschriebenen Versuchen geht klar hervor, dafs 
fir die Auflésungsgeschwindigkeit die tatsiichlichen Geschwindigkeits- 
verhiltnisse des lésenden Wasserstromes von mafsgebender Wichtig- 
keit sind. Bei den Versuchsanordnungen A und B konnten wir die 
Geschwindigkeit des umspiilenden Wassers nur dadurch in Rechnung 
tragen, dafs wir sie gleich der Geschwindigkeit des Riihrwerkes an- 
genommen haben, was nur annaihernd geschehen darf. In Wirklich- 
keit aber, zwischen den adhiarierenden Schichten von der Ge- 
schwindigkeit = 0 und den Wassermengen, die mit den angegebenen 
Geschwindigkeiten bewegt worden sind, mufs ein Geschwindigkeits- 
gefiille vorhanden sein, iiber dessen Verlauf in diesen Anordnungen 
wir keine Kenntnis haben kénnen. Wir hoffen jetzt zu den Ver- 
suchen weiter zu schreiten, in denen dieses Geschwindigkeitsgefalle 
bestimmbar und berechenbar sein wird. 


Krakau, Il. Chem. Laboratorium der Jagell. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1903. 
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Eine Trennung von Brom und Rhodan. 
Von 


F. W. Kisrer und A. Tare. 


Gelegentlich einer Untersuchung an Rhodansilber-Bromsilber- 
gemischen! haben wir gezeigt, dals sich eine Bestimmung der Kom- 
ponenten dieser Gemische mit grofser Genauigkeit auf indirektem 
Wege, durch Erhitzen im Chlorstrome, ausfiihren lafst. Diese Me- 
thode lafst sich natiirlich auch auf gemeinsame Liésungen von Rho- 
daniden und Bromiden anwenden, wenn man sie durch Fiallung mit 
Silbernitrat in die entsprechenden Silbersalze umwandelt, doch wird 
man in letzterem Falle besser eine volumetrische Bestimmung vor- 
nehmen, die von EK. Rupp vorgeschlagen* und von dem einen von 
uns zweckentsprechend abgeiindert® worden ist. Sie beruht auf 
einer doppelten Titration, der Summe beider Bestandteile nach 
VotHARD, des Rhodans auf jodometrischem Wege. 

Die Methode hat den Nachteil, dafs man einige Stunden warten 
mufs, bis das Resultat vorliegt, besitzt allerdings andererseits den 
Vorteil sehr grofser Genauigkeit. 

Bei unserer eingangs erwihnten Untersuchung haben wir teil- 
weise eine Trennungsmethode benutzt, die in kiirzerer Zeit zum 
Ziele fiihrt und befriedigend genau ist. Wir teilen sie mit, weil 
sie gelegentlich sich vielleicht mit Vorteil anwenden lafst. 

Nachdem wir zahlreiche Versuche zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung des Rhodans als Schwefelsiure angestellt hatten, aus 
denen hervorging, dafs keine der bisher angegebenen Methoden be- 
quem und zuverlassig zum Ziele fiihrt,* liefsen wir die Absicht 
einer Bestimmung des Rhodans fallen und versuchten eine Trennung 


* Z. anorg. Chem. 33, 129. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2191. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2766. 

* Wir gedenken auf diesen analytischen Teil unserer Arbeit noch zuriick- 
zukommen. 
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durch Bestimmung des Broms. Bekanntlich lifst sich Brom aus 
Bromiden durch Destillation mit stiirkeren Oxydationsmitteln ab- 
scheiden. Dafs diese Reaktion fiir quantitative Zwecke genau genug 
ist, zeigt die 


I. Versuchsreihe. 


Alle Destillationen wurden in einem nur Glasverbindungen auf- 
weisenden Apparate ausgefiihrt, wie er von F. Croroerno! be- 
schrieben worden ist. Kine geringe Abianderung bestand in der 
Verwendung eines angeblasenen Kiihlers. 

Die benutzten Lésungen waren folgende: 

0.1 n-Bromkalium; 0.1n-Rhodanammonium; 0.1 2-Rhodankalium: 
2n-Kalilauge; 2n-Schwefelsiure; n-Kaliumpermanganat; Chromsaure- 
mischung (kalt gesiittigte Kaliumbichromatlésung mit 2 Molen Schwefel- 
siiure auf 1 Mol Bichromat); 0.1n-Natriumthiosulfat.? 

Je 50 ccm Bromkalium wurden mit 50 cem Chromsiuremischung 
destilliert, bis einige Zeit kein Brom mehr iiberging, was an der 
Farblosigkeit des Destillates zu erkennen ist. Die Hauptmenge des 
Broms geht tiber, wenn der Kolbeninhalt auf etwa ein Drittel ein- 
gedampft ist. Zum Auffangen diente eine Vorlage mit Jodkalium- 
lésung. Das ausgeschiedene Jod wurde mit Thiosulfat titriert. Es 
wurden gefunden: 


80.15; 80.08; 29.97; 29.97, im Mittel 30.05ccm 0.1n-KBr. 


Die gréfste Abweichung vom Mittel betragt 0.10 ccm. 

Die Zersetzung des Bromids durch Chromsiéure war also quan- 
titativ erfolgt. 

Wesentlich abweichende Resultate geben nun aber Mischungen 
von Bromid und Rhodanid. 


II. Versuchsreihe. 


80 com Bromkalium und 25 ccm Rhodanammonium wurden in 
derselben Weise mit 50 ccm Chromsiéure destilliert. Es wurden 
gefunden: 


1 Z. anorg. Chem. 24, 233. 
* Unter normal (m-) verstehen wir immer Aiquivalentnormal, wie das 
der Chemiker stets tun sollte, falls nicht direkt etwas Anderes angegeben ist. 





eS RS Ree A 
‘Ta ht 


EN tin. 
Ike, ¥en 
ig AL ee 


‘ef seit 


it ae 


* 


~~ 


es, Se ee TL hk ot 5 “ att, 5 ° 
s2 i aaNet a Sree. ee 





a. 


















ame ee 


30.27; 30.69; 30.57; 30.52; 30.12: 30.81 cem 0.1n- KBr, 


also durchweg, zum Teil betrichtlich, zu viel. 

Nr. 3 hatte vor der Destiliation mit der Chromsiure 6 Stunden 
lang gestanden, zur Zerstérung etwaiger Zwischenprodukte, welche 
die Abweichungen hiatten verursachen kénnen. Bei Nr. 4 und 5 
wurde das Brom nicht direkt in Jodkalium aufgefangen, sondern in 
Bromkalium, dem das Jodkalium erst nachtriglich zugesetzt wurde. 
Nr. 6 wurde anstatt mit Rhodanammonium mit der Aquivalenten 
Menge Rhodankalium ausgefihrt. 

Bei der gleichzeitigen Destillation von Bromid und Rhodanid 
werden also zu grofse Mengen Jod in der Vorlage ausgeschieden, 
d.h. es geht offenbar ein weiterer Stoff mit dem Brom iiber, der 
selbst oxydierend wirkt. 

Aus dem Rhodanid an sich stammte er nicht, da dieses, fiir 
sich mit Chromsiure destilliert, keine Spur von Jodabscheidung gab. 
Es liegt nun nahe, an das Auftreten von Bromcyan zu denken, das 
sich aus dem entstehenden Cyanwasserstoff und Brom bei der ge- 
meinsamen Oxydation von Bromid und Rhodanid bilden kann. Es 
wiirde sich mit den Wasserdimpfen verfliichtigen und in der Vor- 
lage kondensieren kénnen und dort auf die Jodionen oxydierend 
wirken nach der Gleichung: 


CNBr + 2J' —--> CN’ + Br’ + J,. 


So erklart sich der Umstand, dafs bei Gegenwart von Rhodan 
stets zuviel Brom gefunden wurde. 

Da die Oxydation von Bromionen zu Brom eine saure Lésung 
verlangt, in dieser aber Rhodanionen nur bis zu Cyanionen! 
oxydiert werden, so lafst sich die Entstehung von Bromcyan nicht 
gut vermeiden. 

Nun wird Bromcyan sicherlich von Alkalien in dhnlicher Weise 
zerlegt, wie die analoge Chlorverbindung,? also unter Bildung von 


' Bei der Titration von Rhodankalium mit Permanganat in saurer Lésung 
wurden auf 5 cem 0.2 m-KCNS gebraucht 58 cem n-KMn0O,, also etwa 
6KMnO, auf 5KCNS, was etwa der Reaktion 


5CNS’ + 6MnO’, + 8H >» 5CN’ + 5580," + 6Mn + 4H,0 
entsprechen wiirde. Vermutlich findet nebenher noch eine andere Reaktion 


statt, woraus sich die beobachtete Differenz erkliren wiirde. 
* Bewstein, Handbuch d. organ. Chemie I, 8. 1433. 


=) 


Cyanionen, Bromionen und Hypobromitionen. Cyanionen geben 
ebenso wie RKhodanionen bei der Oxydation mit Permanganat in 
alkalischer Lésung Cyanationen. Beim Ansiuern zerfallt dann die 
freie Cyansiiure' bei Anwendung milsiger Wirme in Kohlendioxyd 
und Ammoniak, wihrend Bromid und Hypobromit in saurer Lésung 
mit Permanganat freies Brom geben. 

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen wurde nun verfahren, 
wie folgt. 


III. Versuchsreihe. 


Die Destillation des Bromid-Rhodanidgemisches mit Chromsiure 
wurde genau so ausgefiihrt, wie bei den friiheren Versuchen, nur 
wurden in die Vorlage an Stelle des Jodkaliums 15 ccm noch weiter 
verdiinnte Kalilauge gegeben, welche das tibergehende Brom und 
Bromeyan vollig absorbierte. 

Nach Beendigung der ersten Destillation wurde der Inhalt der 
Vorlage in denselben, inzwischen gereinigten Kolben zuriickgespilt, 
mit 15 cem Permanganat und einige Minuten spiter mit 50 ccm 
Schwefelsiure versetzt. Alsbald zeigten sich reichlich Bromdaimpfe, 
die unter Erwiirmen mit Hilfe eines Luftstromes in die nun mit 
Jodkalium beschickte Vorlage iibergefiihrt wurden. Nachdem der 
Kolbeninhalt nur wenige Minuten gekocht hatte, war alles Brom 
libergegangen, und zwar frei von Bromcyan, wie aus den Resultaten 
der Titration des in Freiheit gesetzten Jods hervorgeht. Es wurden 
gefunden: 


29.91; 30.18; 30.15; 30.06; 29.97 ccm 0.1 ”-KBr, 


im Mittel 30.05 ccm, also genau so viel, wie bei der Destillation des 
reinen Bromkaliums. Die gréfste Abweichung vom Mittel betrigt 
0.14 com, was mit Riicksicht auf die zweimalige Destillation be- 
friedigend zu nennen ist. 

Die ganze Brombestimmung nimmt kaum eine Stunde in An- 
spruch, besitzt also den Vorzug, verhiltnismafsig recht rasch aus- 
fiihrbar; zu sein. 


' Bemstem, Handbuch I, 8S. 1264. 
Clausthal, Chem. Institut der Bergakademie, Marx 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1903. 
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Der Bericht der-Internationalen Atomgewichtskommission 
von 1903. 


Eine Entgegnung an Herrn W. Osrwa op. 


Von 


KARL SEUBERT. 


Die ,,Zeitschrift fiir physikalische Chemie“ bringt im 42. Band, 
S. 634, im Anschlufs an einen Abdruck des ,,Berichtes der Inter- 
nationalen Atomgewichtskommission“! einige ,,Bemerkungen‘‘ des 
Herrn Kollegen Ostwaup, auf die ich hier erwidern méchte, da sie 
auch in diese Zeitschrift itibergegangen sind (vgl. Band 34, 257) 
und zum groBen Teile mich persénlich angehen. 

Was zunichst die von Osrwaup geriigte Uberschrift ,,Bericht 
der Internationalen Atomgewichtskommission betrifft, so gebe ich 
zu, dafs die Méglichkeit eines Mifsverstindnisses, als ob es sich um 
eine Kundgebung der grofsen Kommission handelte, bei dieser 
Fassung nicht ausgeschlossen erscheint, und hatte daher bei der 
Ubertragung des englischen Originals ins Deutsche zunichst die 
genauere Bezeichnung ,,Engere internationale Atomgewichtskom- 
mission“ gewahlt, dann aber diesen Zusatz, der Gleichférmigkeit 
mit dem Original wegen, wo nur ,,International Committee“ stand, 
wieder gestrichen. Ich glaubte dies um so eher tun zu kénnen, 
als durch die Fassung des Textes ohnehin ein Irrtum aus- 
geschlossen war. Denn gleich im zweiten Satze heilst es aus- 
driicklich, dafs die ,nur aus drei Vertretern bestehende engere 
Atomgewichtskommission nachstehend ihre Vorschlige unterbreitet, 
und im letzten Abschnitt ist von ,,dem uns von der grofsen inter- 


'S. auch Z. anorg. Chem. 33 (1903), 241; Zettschr. angew. Chem. 1902, 
1305; Ber. deutsch. chem. Ges. 86 (1903), 5. 





46 


nationalen Kommission erteilten Auftrage“ die Rede. Auch die 
Unterschrift: ,,.Die Kommission: F. W. Crarxe. T. E. THorpe. 
K. Seuperr.* schliefst fir den Leser des Berichtes jeden Zweifel aus. 

Die im zweiten Absatze unseres Berichtes erwihnte Abstimmung 
tindet sich im dritten Berichte* der ,,kommission fiir die Festsetzung 
der Atomgewichte* und ist das Ergebnis einer von der letztgenannten 
Kommission® selbst angeregten Befragung der Lehrer der Chemie 
und der analytischen Praktiker Deutschlands. Der Zweck derselben 
war sicher nicht, lediglich einer Form zu geniigen, sondern die 
Meinung einer Reihe hervorragender Fachgenossen kennen zu lernen 
und ihr Beachtung angedeihen zu lassen. Dals eine gleiche Um- 
frage noch von anderer Seite organisiert wurde und dadurch wohl 
zu einer zahlreicheren Beteiligung an der Abstimmung gefihrt hat, 
als dies sonst der Fall gewesen wire, tut dem Wert derselben meines 
Erachtens keinen Eintrag. Die Namen der Unterzeichner sind zu 
gewichtig, als dafs einfach tiber sie hinweggesehen und auf die 
erste Abstimmung zuriickgegriffen werden durfte. Das war auch 
wohl nicht beabsichtigt, denn sonst kénnte nicht (am unter ” 
a. O. S. 4880, unten) beziiglich des Antrages ERpmann- Bucnka, 
QO = 15.88 als Norm anzunehmen, bemerkt sein: ,,Die weitere Er- 
jrterung dieser Frage diirfte der kiinftigen engeren internationalen 
Atomgewichtskommission zufallen.“ j 

Ich mufs aber namentlich darauf hinweisen, dafs die Aus- 
fihrungen und Tabellen des Berichtes ausdriicklich als Vorschlige 
bezeichnet sind, zu deren endgiiltiger Ausgestaltung die Mitwirkung 
und Unterstiitzung der Kollegen von der grofsen Kommission und 
der tibrigen Fachgenossen erbeten wird. Es soll somit der Bericht 
in erster Linie gerade das Einvernehmen mit der grofsen Kom- 
mission anbahnen, dessen Fehlen von Ostwatp so scharf geriigt 
wird. Dafs hierbei statt des brieflichen Verkehrs mit den Einzelnen 
bei der Kiirze der Zeit und im Hinblick auf den weiteren Kreis, 
fir den der Bericht bestimmt ist, die auch sonst iibliche Form der 
Veréffentlichung in vielgelesenen Fachzeitschriften gewaihlt wurde, 
bedarf wohl keiner niheren Rechtfertigung. Ich darf es getrost 
dem Urteile des Lesers iiberlassen, wieviel ,,unerhérte Willkiir“ er 
in der Handlungsweise des Ausschusses zu erblicken vermag. 

Die am Schlusse der Ostwaxpschen ,,Bemerkungen“ angefiihrten 
‘Tatsachen ,,zur Kennzeichnung der Geschiftsfihrung des Ausschusses“ 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 4381. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1883. 
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gehen ausschliefslich auf mein Schuldregister. Ich hatte schon An- 
fang Dezember gleichzeitig an die ,,Berichte der Deutschen 
chemischen Gesellschaft, die ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie“ 
und die ,,Zeitschrift fiir angewandte Chemie“ je eine Abschrift des 
Berichtes geschickt mit der Bitte, demselben an der Spitze des 
ersten im neuen Jahre erscheinenden Heftes den Platz einzuriiumen. 


\ mal — no 


E Ich ging von der Annahme aus, dafs damit der Bericht dem Leser- 
Fs kreise deutscher Zunge, fir den er bestimmt war, direkt oder durch 
Z Vermittelung anderer Zeitschriften zugiinglich sein wiirde. Dals 
: das erste Heft fiir 1903 der ,,Berichte der Deutsch. chem. Ges.‘ 

i erst am 24. Januar, das der ,,Zeitschr. f. anorgan. Chem.‘ dagegen 
) & am 5, Januar erschien und die ,,Zeitschr. f. angew. Chem.“ den 


Bericht schon in das Heft vom 23. Dezember aufnahm, ist nicht 
meine Schuld und ich méchte auch niemandem dariiber einen Vor- 


, é wurf machen; auf ein paar Tage hin oder her kam es ja doch gar 
' nicht an. Sehr bedauert habe ich, dafs durch ein Versehen meiner- 
| seits die ,,Zeitschrift fiir physikalische Chemie nicht auch ein 
: Exemplar des Manuskriptes erhielt, wie es urspriinglich in meiner 


Absicht gelegen hatte. Als ich von dritter Seite (am 13. Januar, 
also geraume Zeit vor dem Erscheinen der ,,Bemerkungen“) davon 
Kenntnis erhielt, entschuldigte ich mich sofort brieflich bei Herrn 
: OstwaLp und iibersandte gleichzeitig einen Abdruck des Berichtes. 
| So leid mir das Versehen tut, so finde ich doch einigen Trost in 
| dem Gedanken, dafs dem Leserkreise der ,,Zeitschr. f. physik. 
Chem.‘ in seiner Mehrzal wohl auch eine der genannten drei Zeit- 
schriften zuginglich ist, sowie in dem Umstande, dals die ,,Zeitschr. 
f. physik. Chem.‘ den Bericht ihren Lesern nur um eine Zahlen- 
reihe gekiirzt und in der anderen mit drei erheblichen Druckfehlern* 
ibermittelt hat. 
Bedauerlich ist, dafs gleich die erste der erbetenen Kritiken 
so schroff und ,,geriiuschvoll‘‘ gehalten ist und sich vielfach statt 
' 4 mit der Hauptsache mit nebensichlichen Férmlichkeiten und Kom. 
petenzfragen beschiftigt. 


> wwe 
a 
ST sabia ai ate ee) dA GI AE! eb 


: * Statt Ru 107.7 lies 101.7; statt Ag 101.98 lies 107.93; statt Th 222. 
a lies 232.5. 





Hannover, 19. Médrx 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Miirz 1903. 





Uber Konstitutionsbestimmungen durch qualitative Uber- 
fiihrungsversuche. 


Antwort an Herrn G. Brepia. 


Von 


R. KREMANN. 


In Band 34, Seite 202 dieser Zeitschrift wendet sich Herr 
Brepia gegen meine ,,Uberfiihrungsversuche zur Entscheidung der 
Konstitution von Salzen‘? in zwei Punkten. 

Zu deren erstem méchte ich zuniichst kurz bemerken, dafs, 
wenn von einem ,,Gegensatz“ zwischen Herrn Brepics und meiner 
Ansicht iiber die Methylorangesiure die Rede sein kann, er jeden- 
falls nicht auf dem von Herrn Brepia hervorgehobenen Gebiete liegt. 

Die Resultate der Arbeit WINKELBLECHs, die mir wohl bekannt 
war, ich aber aus Versehen nicht zitiert hatte, beriicksichtigend, 
schrieb ich damals: 

,,Va die basische Funktion von Methylorange sehr klein ist, 
wie sich aus der Bestimmung der Leitfihigkeit ergibt, kénnten die 
Kationen nur in geringer Zahl auftreten. 

Es wiire von Interesse gewesen, die Existenz solcher Kationen, 
ston.s me nachzuweisen, ... .“, 
wihrend WINKELBLECH (I. c.) schreibt: 

,oie® zeigt, ihnlich wie die anderen untersuchten Amidosiuren, 
keine merkliche basische Funktion.“ 

Hierin liegt in praxi kaum ein Gegensatz, wohl aber in 
Bezug auf die Annahme von Methylorangesiure als amphoteren 
Klektrolyten. Soweit aus den diesbeziiglichen Arbeiten ersichtlicl: 


' Z. anorg. Chem. 33, 87. 
* Zeitschr. phys. Chem. 36, 546. 
* Methylorangesiure ist gemeint. 
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ist, fassen sie Brepig’ und WrykeLBLecn® trotz der von ihnen 
nicht nachgewiesenen Kationenbildung als solchen auf. 

Nach Brepic sind amphotere Elektrolyte solche Stoffe, die so- 
wohl H*- wie OH’-lonen abzuspalten bezw. zu binden vermdégen, 
also Basen gegeniiber nach dem Schema: 


R.OH ~ > RO’ + H, 
Siuren gegeniiber nach dem Schema: 


R.OH => R: + OH’ 


reagieren. Ich verstehe diese Definition nun dahin, dafs sich also 
aktuelle Kationen und Anionen bilden. Wiirde man jedoch H- 
Bindung und Abspaltung ohne Bildung von aktuellen Kationen und 
Anionen als Kennzeichen eines amphoteren Stoffes ansehen, miilste 
man ja auch das lon SO,H’ als einen solchen auffassen. Dann 
diirfte aber wohl der Begriff ,,amphoterer Stoff* ein allzu weiter werden. 

Auch die weiteren Ausfiihrungen des Herrn Brepie, die Theorie 
meiner Uberfiihrungsversuche mit Methylorange betrefiend, scheinen 
mir insofern auf einem Milsverstindnis zu beruhen, als ich mich in 
meiner Arbeit woll kaum so ausgedriickt habe, als hitte ich ge- 
glaubt, das KUsrersche ,,Zwitterion“ als solches kénne eine Wan- 
derungsrichtung haben. Ich wiederhole daher meinen Gedankengang 
etwas ausfiihrlicher. 

Will man nach meiner Auffassung der Definition Brepics von 
umphoteren Elektrolyten Methylorange als solchen auffassen, so 
miissen in saurer Lésung sich doch Kationen, wenn auch vielleicht 
uur in ganz geringer Konzentration, bilden, welcher Annahme ja in 
der Arbeit WinkKELBLECHs deutlich Ausdruck gegeben wird. Ich 
gebe die betreffende Stelle hier wieder: 

,Auch Brepic beriicksichtigt diesen Befund von Lunex und 
Marmixer“* — dafs Diamidoazobenzol ebenso mit roter Farbe aut 
Sduren reagiert wie Methylorange — ,,und gibt die Erklirung der 


isto iach diaece bean ih aly 





Reaktion an dieser Gruppe sehr einfach dahin, dafs die undissoziierte 
; ' Vortrag vor der Elektrochem. Gesellschaft: ,,Uber amphotere Elektrolyte 
" a und inneren Salze.“ Zettschr. Llektrochem. 6, 34. 


‘ a Wenn ich hier noch daran erinnere, dafs..... das Methylorange, 


** 


das Kongorot u. s. w. soleche amphotere Elektrolyte sind, .. . . 
* Z. phys. Chem. 36, 550. 
»in dem genannten Vortrage zeigte Brevia, dafs manche amphoterce 


h 


. Stotfe eine wichtige Rolle spielen... . . , sowie die in der Malsanalyse ver 
wendeten Indikatoren Methylorange und Kongorot. 

* Leitschr. angew. Chem. 1897, 3—4. 
24. anorg. Chem, Bd. 30. 
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Base gelb, ihr lon rot ist. Also auch die Rotfirbung beim Methy]l- 
orange riihrt von spurenhafter Salzbildung der Amidogruppe 
mit Siuren her.‘ 

Da die verschiedenen elektrisch neutralen Formen: Zwitterion, 
inneres Salz, undissoziierte Siure, Ammoniumhydrat beim Gleich- 
gewicht stets in proportionalen Mengen auftreten, so ist irgend 
welche Entscheidung durch Gleichgewichtsbestimmungen (Leitfahig- 
keits-, Gefrierpunkts-, Léslichkeitsbestimmungen u. s. w.) zwischen der 
der einen oder anderen Annahme absolut unmédglich, jeder dies- 
beziigliche Versuch nur ein Streit um Worte. 

Die Frage, die ich mir stellte, war die folgende: Mit Hilfe 
von WINKELBLECHS Leitfiihigkeitsmessungen lielsen sich die in nur 
geringer Konzentration eventuell auftretenden Kationen nicht kon- 
statieren; kann man sie nicht vielleicht doch noch mit Hilfe von 
Uberfiihrungsversuchen nachweisen ? 

Bezeichnen wir das Anion der Methylorangesiiuren mit R’, die 
undissoziierte Saure mit RH, so kénnen sich nach meiner Auffassung 
der Brepieschen Definition von amphoteren Elektrolyten in stark 
saurer Lésung Kationen nur durch Anlagerung von H’-Ionen an 
das KUsversche Zwitterion nach der Gleichung: 


bilden.t Uber die Farbe solcher Kationen lifst sich a priori nichts 
aussagen; indes wiirde, selbst wenn sie farblos wiren, trotzdem eine 
Verschiebung der gefirbten Grenzfliche eintreten. Denn in dem 
Malse, als das ungefirbte Kation in die methylorangefreie Lésung’ 
unter dem Einflufs des Potentialgefiilles gelangte, miifste es sich 
nach der Gleichung: 
HRH’ = ‘HR’ + 

wieder spalten. 

Die Grenzschicht wiirde sich also so fortbewegen, als ob ein 
rotgefiirbtes Kation vorhanden wire. Wir haben also hier den 
Hall, dafs ein elektrisch neutraler Stoff eine Wanderungsrichtung hat. 
Genau dasselbe gilt ja auch mutatis mutandis fiir den nicht dis- 


soziierten Anteil eines beliebigen Elektrolyten. 


'‘ Im Texte meiner Arbeit 8S. 92, Z. 2 v. u. heifst es irrtiimlich ,,verdiinnte 


Siiure’ statt verdiinnte Lésung. 
Ich beniitze die Gelegenheit noch einige andere Fehler richtig zu stellen: 
Seite 92, Z. 18 v. u. soll es heifsen OH’-Ionen statt H-lonen und um- 
gekehrt. , 
Seite 98, Z. 13 vy. 0. ,, Rhodanammonlésung™ statt ,,Kathodenammonlésung®. 
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Herr Prof. LurHER machte mich gelegentlich darauf aufmerksam, 
dafs vielleicht auch die Wanderung der Kolloide zum Teil auf einem 
derartigen Gleichgewicht: 


Kolloid + H,O <-> Ionen 


beruht. 

Die negativen Resultate meiner Versuche stimmen also vollends 
mit denen WINKELBLECHS darin iiberein, dafs sich in saurer Lésung 
keine aktuellen Kationen gebildet hatten. Eine virtuelle Kationen- 
bildung nach den Gleichungen: 


RH + H,O = HRH’ + HO’ 
HRH: + OH’ = H,O +°HR’ 


kann wohl kaum in Frage gezogen werden. 

Meine Versuche fulfsten auf der friiher ausgesprochenen 
Ansicht des Herrn Brepia iiber amphotere Elektrolyte, sowie ich 
sie nach der durchaus nicht ganz priazisen Ausdrucksweise in seinem 
Vortrag! und in der Arbeit von WINKELBLECH? verstanden und oben 
ausgefiihrt habe. 

Neuerdings erklirt Herr Brepia in seiner Antwort an mich, 
,dafs hier die basische Funktion der Methylorangesiiure nicht darin 
besteht, wirkliche zur Kathode wandernde gefirbte Kationen mit nur 
positiver elektrischer Ladung zu bilden, sondern, wenn sich die 
basische Funktion des Indikators nur durch Addition von H-lonen in 
das gelbe Sulfonsiureanion (CH,),NRSO’, betitigt, so entsteht eben 
dadurch nur das Kisrersche Zwitterion H'\(CH,),.NRSO,’.... . a 
Diese neue Auffassung des Herrn Brepie deckt sich also vollstiandig 
mit der seit langem von KisTEr ausgesprochenen. Es mufs also Herr 
Brepie seine friihere Ansicht, auf deren Grund ich meine Versuche 
ausfihrte, geandert haben oder erscheint eine Stelle bei WiyxeL- 
BLECH® etwas unverstiindlich, die ich wértlich anfihre: ,,Es liegt 
also wohl kein Grund vor, bei der Methylorangesiure die besondere 
Annahme Kistrers zu machen; vielmehr sprechen verschiedene Tat- 
sachen gegen deren Richtigkeit.“ 

Jedenfalls wire es im Interesse des Verstiindnisses der BrepiG- 
schen Definition der amphoteren Elektrolyte, wenn Herr Brepre 


‘Le. 
‘Le 


1. c. 8. 574. 
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gelegentlich einmal mitteilte, ob er seiner jetzigen Ansicht 
|. aktuelle Kationen- und Anionenbildung als Kriterium der 
umphoteren Elektrolyte auffasse und 2. Methylorange nunmebr als 
einen solchen ansehe. 


Beziiglich des Zusammenhanges der stirkeren basischen Disso- 
ziation mit der stiirkeren Siuredissoziation bei amphoteren Elektro- 
lyten habe ich zwar nicht — wie Herr Brepig schreibt — 
gesagt, dals es so sein miisse, sondern nur, dals es so ist, gebe 
aber gerne zu, dafs ich mich hatte noch etwas vorsichtiger dahin 
ausdriicken sollen, dafs es ziemlich hiufig in etwa mehr als der 
Hiilfte der untersuchten Fille so ist. 

Im zweiten ‘Teil seiner Ausfiihrungen bespricht Herr Brepic 
zuniichst sehr ausfiihrlich eine vermeintliche Fehlerquelle meiner 
Uberfiihrungsversuche mit alkalischen Chromoxyd- und Zinkoxyd- 
lésungen und warnt vor der Gefahr, aus einer einzigen physiko- 
chemischen Methode Schliisse ziehen zu wollen. Auch ich bin im 
allgemeinen vollstiindig derselben Meinung wie Herr Brepie; nicht 
aber dann, wenn es sich um die Bestimmung der elektrolytischen 
berfiihrungsrichtung eines Stoffes handelt: denn das Vorzeichen 
eines lons ist ja einzig und allein eben durch die Wande- 
rungsrichtung definiert. Wenn ich z. B. Fresuinesche Lésung 
zwischen zwei alkalische Tartratlésungen schalte und eine Ver- 
schiebung der blauen Firbung nach der Anode beobachet, wenn 
ich ferner weils, dafs die blaue Farbung an die Anwesenheit von 
Kupfer gebunden ist, und wenn ich endlich konstatiert habe, dats 
der blau gefarbte Bestandteil kein: Kolloid ist, so kann ich aus 
diesem einen qualitativen Uberfiihrungsversuch schliefsen, dafs die 
IXxistenz von Cu-Anionen ausgeschlossen ist: In der FEHuiNnGschen 
Lisung ist Kupfer wenigstens zum Teil Bestandteil eines Anions. 


Kin einzig richtig ausgefithrter qualitativer Uberfiihrungsversuch 
mulfs daher fiir die Bestimmung des Vorzeichens eines Ions ge- 
uligen, und kann unter Umstiinden auch entscheidend sein fir die 
Konstitutionsbestimmung des fraglichen Stoffes. 

Herr Brepig erwihnt weiter, Herr C. Dirrricu! und Herr 
Tl. Cauverr? hiitten sich auch schon der von mir beniitzten quali- 
tativen Uberfithrungsmethode bedient, ,,aber nur zur Bestiitigung 


' Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 481. 
* Zertschr. phys. Chem. 38 (1901), 535. 
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und Illustrierung von Tatsachen, die bereits durch andere Methoden 
ermittelt waren.“ 


4 Doch gerade Herr Catverr mifst einem qualitativen Uber- 
. fiihrungsversuch entscheidende, — nicht bestiitigende — Be- 


deutung zu,' er steht also in der Theorie aut demselben Standpunkte, 

den Herr Brepic irrtiimlicherweise mir zuschreibt. Die experi- 

mentelle Anordnung seiner Versuche ist durchaus nicht als ein- 

| wandsfrei zu bezeichnen oder gar — wie dies Herr Brepia tut — 

: + als mustergiiltig hinzustellen. Herr Catvert erbringt nimlich nicht 

den Nachweis, dafs etwaige Kataphorese das Resultat seiner Ver- 

suche nicht beeinflufst habe, zumal er dieselben mit Agarlisung 

: ausfiihrte, die ja — wie H. Morse fand? — besonders der Kata- 
phorese unterliegt. 

Das Gleiche gilt mutatis mutandis auch von den Versuchen 

von Dirrricna, der teilweise bei der Bestimmung der Wanderungs- 

richtung von Uranylsalzen Membranen von Pergamentpapier an- 





wendete, ohne das Nichteintreten eventueller kataphoretischer Ein- 
: fiisse zu erwihnen. Was im Besonderen die Ausfiihrung meiner 
Uberfiihrungsversuche mit alkalischen Chromoxyd- und Zinkoxyd- 
' lisungen betrifft, so habe ich zwei Griinde in meiner Arbeit seiner- 
zeit ausfiihrlich erwahnt, welche die von Herrn Brepia angenommene 
Moglichkeit, dafs es sich bei mir um eine kataphoretische Uber- 
' fihrung von Kolloiden handelt, aufsert unwahrscheinlich machen: 
1. Die Gréfsenordnung der von mir beobachteten Verschiebung 
war unverhialtnismafsig viel bedeutender, als sie bei gleichem Potential- 
. gefalle fiir Kolloide je zu beobachten war. Auch F. W. Corrren.* 
| fand, dafs die Diffusion in alkalischen Zinkoxydlisungen, falls sie 
: kolloidale wiiren, entsprechend anderen Kolloiden eine bedeutend 

geringere als die beobachtete hitte sein miissen; 
2. habe ich — was Herr Brepie — iibersehen zu haben scheint 
: — den entscheidenden Versuch gemacht, das Chromoxyd im Gegen- 
1 a 

E ' Zeitschr. phys. Chem. 38, 535. Ich gebe die betreffende Stelle wértlich 
; r wieder: 
P 4 »Die Leitfihigkeitsmessungen haben die Existenz eines neuen Anions 
y A héehst wahrscheinlich gemacht. Dies wird aber erst durch den Nachweis einer 


Wanderung des Hyperoxyds entgegen der positiven Stromrichtung vollstindig 
4 sicher gestellt,..... 

: * Zeitschr. phys. Chem. 41, 729. 
* Zeitschr. phys. Chem. 42, 419. 











satz zu den Befunden von Herz und Fiscuer! bei richtiger Versuchs- 
anordnung, d. h. gegen verdiinntes Alkali statt gegen Wasser durch 
Pergament dialysiert, also wenigstens teilweise nicht kolloidal ge- 
lést ist. 

Auch bei Zinkoxyd habe ich mich iiberzeugt, dafs es dialysiert, 
es aber unterlassen, dieses Resultat anzufiihren. 

Mit Riicksicht auf das Gesagte halte ich daher qualitative 
\ berfiihrungsversuche, ohne ihren Wert irgendwie zu tberschatzen, 
doch fiir etwas mehr als ,ganz hiibsche Vorlesungsversuche“. 


' Z. anorg. Chem. 31, 352. 


Olausthal, Chemisches Institut der Bergakademie, Marx 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1903. 
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Studie iiber die quantitative Bestimmung des Antimons. 
Von 


Lewis A. Yourz.! 


I. 


Die Verflichtigung der Chloride des Antimons und Zinns in 
konzentrierter Salzsaure. 


Die Verdampfungstemperatur des trockenen Arsenchlorids liegt 
bei 134°, die des Antimontrichlorids bei 223° und die des Stanni- 
chlorids bei 114°. Diese grofsen Differenzen in den Siedepunkten 
und die grofse Leichtigkeit, mit welcher Arsen in der bekannten 
Fiscuerschen Arsendestillationsmethode iiberdestilliert werden kann, 
waren Veranlassung zu der folgenden Untersuchung iiber die 
Trennung von Antimon und Zinn. 

Im Laufe dieser Arbeit wurde bald festgestellt, dafs die Ver- 
fliichtigungstemperatur der Chloride in wisseriger Salzsiure nicht 
identisch ist mit der der trockenen Chloride. Beim Zinn liegt die 
Temperatur, bei der Stannichlorid in wisseriger Salzsiure iiber- 
destilhert, nahe beim Siedepunkt des wasserfreien Stannichlorids, 
also bei etwa 114°, wie die unten angegebenen Zahlen zeigen. 
Antimonchlorid dagegen verfliichtigt sich weit unterhalb 223°, und 
zwar beginnt es bei der Temperatur iiberzugehen, bei der der 
Siedepunkt der wiasserigen Salzsiure konstant wird, also bei etwa 
108°. Arsenchlorid vertiiichtigt sich bei noch niedrigerer ‘Tempe- 
ratur, naimlich sobald der Chlorwasserstoff schnell aus der Lésung 
entweicht, also bei konzentrierten Siéuren bei 75—80° oder sogar 
bei noch niedrigerer Temperatur. Beziiglich der Temperatur der 
Veriliichtigung von Arsentrichlorid aus wisserigen Lésungen scheint 
bei einigen Chemikern eine falsche Auffassung Platz gegriffen zu 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Korpe. 





6 


haben. In einer neuen Auflage (1901) von PRrescoTT und JOHN- 
sons ,,Qualitative Analysis‘ wird die Temperatur der Verfliich- 
tigung von Arsen bei der gewéhnlichen Fiscuerschen Destillation 
zu 132° angegeben, und Jannascu! gibt die Temperatur 134° an. 
Diese letztere ist der Siedepunkt des wasserfreien Arsentrichlorids; 
es ist jedoch unmdglich, 134° fiir wiisserige Salzsiure bei gewéhn- 
lichem Atmosphirendruck zu erreichen. Sie beginnt bei 35° zu 
sieden; sodann steigt die Temperatur allmahlich, bis sie (in New 
York) bei 107—108° konstant bleibt, waihrend gleichzeitig die Kon- 
zentration der Siiure (etwa 20°/, Chlorwasserstoff enthaltend) sich 
bis zur volligen Verdampfung nicht mehr iindert. Dies ist in Uber- 
einstimmung mit der bekannten Tatsache. dafs Lésungen von 
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff in Wasser 
durch Kochen nicht vollstindig von ihrer Sa&ure befreit werden 
kénnen, und dafs nach einiger Zeit des Siedens die relativen Mengen 
von Siiure und Wasser fiir jede der Lésungen konstant bleiben. 
Ks wurde gefunden, dafs der Zusatz von Ferrosulfat in solchen 
Mengen, wie sie gewohnlich beim Fiscurrschen Destillationsverfahren 
verwendet werden, auf den Siedepunkt der Lésung nur wenig Ein- 
flufs hat und den letzteren nur um etwa 3—4” erhéht, wobei die 
Temperatur des Dampfes natiirlich unverindert bleibt. RemsEn? 
gibt die Temperatur, bei der Arsen iiberzudestillieren beginnen, zu 
100° an, und Scunerper,® der die Destillationsmethode zuerst vor- 
geschlagen hat, nennt dieselbe Zahl. 


Experimentelles. 


Um die Destillationsmethode an den Chloriden von Antimon 
und Zinn zu priifen, wurde eine bestimmte Menge des Chlorids in 
einen mit seitlichem Ansatzrohr und Kiihler versehenen Destillations- 
kolben gebracht, welcher durch einen Stopfen mit doppelter Bohrung 
verschlossen war. Im Stopfen safsen zwei Thermometer; das eine 
reichte in die siedende Lésung hinein, so dafs deren Temperatur 
festgestellt werden konnte, die Kugel des anderen befand sich in 
der Héhe des Abzugsrohres, so dafs auch die Temperatur der 
Diimpfe gemessen werden konnte. Die mit 50—150 ccm kon- 
zentrierter Salzsiiure versetzte Chloridlésung wurde _fraktioniert 


' Gewichtsanalyse (1897), S. 176. 
* Inorganic Chemistry 1898, 317. 
* Wien. Akad. Ber. 6 (1881), 409. 
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destilliert; jede Fraktion wurde in Wasser aufgefangen und die 
entstehende Lésung auf das Metall mit Schwefelwasserstoff gepriift. 
. Fiir jeden Versuch wurden 25 oder 50 ccm einer etwa '/,, norm. 
Standlésung von Antimon oder Zinn verwendet. Beim Stannochlorid 





3 wurde jedoch nur die Temperatur des Dampfes festgestellt und eine 
‘ weit gréfsere Salzmenge verwendet. Die Ergebnisse fiir die vier 
| E Salze, namlich fiir Stanno- und Stannichlorid und fiir Antimontri- 
4 und Antimonpentachlorid sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
: cestellt. 
| ‘ Versuch 1. Stannochlorid. 
| | 3 100 ccm einer '/,, norm. Stannochloridlésung (KanLBaumsches 
+ Priiparat) wurden mit 150 ccm konzentrierter Chlorwasserstofisiure 
und viel Zinkchlorid versetzt und destilliert. Die Temperatur des 
: Dampfes stieg allmahlich auf 107—108°, wobei sich im Destillat 
kein Zinn zeigte. Die Destillation wurde fortgesetzt, bis die Tem- 
| peratur des Dampfes auf etwa 150° gestiegen war; es blieb dann 
| nur fast trockenes Salz im Kolben zuriick. Im Destillat war etwas 
: Zinn nachweisbar, wenngleich nur sehr wenig im Verhiltnis zu der 
angewandten Menge. Das iiberdestillierte Zinn war in Form von 
2 Stannisalz vorhanden. 
Versuch 2. Stannochlorid. 
Bei diesem Versuch wurden mehrere Gramm metallisches Zinn 
‘ mit etwa 150 ccm konzentrierter Salzsiiure (wie beim friiheren Ver- 
such) iibergossen. Das Gemisch blieb eine Zeitlang stehen, wurde 
; sodann mit Zinkchlorid versetzt und wie bei Versuch 1 destilliert. 
1 Krst bei einer Dampftemperatur von 110—115° gingen geringe 
! ; Mengen Zinn iiber; sie waren im Destillat gleichfalls als Stannisalz 
. ; enthalten. 
3 : Versuch 3. Stannichiorid. 
j 25 ccm '/,, norm. Stannochloridlésung wurden zuerst mit Kalium- 
i , chlorat und viel tiberschiissiger Salzsiure behandelt, dann mit Zink- 
, 4 chlorid und nochmals mit Salzsiure versetzt. Folgendes sind die 
: 4 Resultate der Destillation. 
t 4 Fraktion Siedepunkt Dampf- Im Destillat durch H,S 
; der Flissigkeit temperatur gefundenes Zinn 
3 1 110—111° 107—107.5° 
E 112—114 107—108 ; 





114—117 108 
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Nun wurde ein Chlorwasserstofistrom durch die siedende Lésung 
getrieben. 


Fraktion Siedepunkt Dam pf- Im Destillat durch H,S 
der Lésung temperatur gefundenes Sn 
4 117—125° 108° — 
5 125—185 111 Starker Niederschlag v. SnS, 
6 185 —220 110—108 Starker Niederschlag v. Sns, 


Nach Zusatz weiterer konzentrierter Chlorwasserstoftsiure wurde 
die Destillation im Chlorwasserstoffstrom fortgesetzt. 


Fraktion Siedepunkt Dampf- Im Destillat durch H,S 
der Flissigkeit temperatur gefundenes Zinn 
7 120—162° 108° Starker Niederschlag v. Snb, 
8 162—185 109 Starker Niederschlag v. SnS, 
9 185—195 105—108 Starker Niederschlag v. Sn, 


Beim Behandeln des Riickstandes im Kolben mit Schwefel- 
wasserstofi nach dem Verdiinnen mit Wasser zeigte sich, dafs nicht 
mehr als die Hialfte des Stannichlorids iiberdestilliert war; die 
Hauptmenge desselben befand sich in der fiinften und sechsten 
Kraktion, 


Versuch 4. Stannichlorid. 


Dieser Versuch diente zur Feststellung des Einflusses der 
Schwefelsiure. Stannochlorid (25 cem der '/,, norm. Lésung) wurde 
mit Kénigswasser oxydiert, mit iiberschiissiger Salzsiure und sodann 
mit 25 cem starker Schwefelsiure versetzt. Bei wiederholten Destil- 
lationen ging kein Stannichlorid tiber. Die Temperatur stieg bis 
auf 220°. Es hinterblieb Stannisulfat als nichttliichtiger Stoff. 


Versuch 5. Finfwertiges Antimon. 


25 cem einer '/,, norm. Antimontrichloridlésung wurden mit 
Salpetersiiure und iiberschiissiger Salzsiure oxydiert. 





- eS ee ee ae We ee er ee aie 


Fraktion Siedepunkt Damptf- Durch H,S im Destillat 
der Fliissigkeit temperatur gefundenes Antimon Ey 
l 111—112° 105—106° — & 

2 112—119 106—107 om 

3 119—125 107 ona 

4 125—130 107 bal 

o 130—145 107 _ 


6 145—185 107—108 Spur 
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Versuch 6. Finfwertiges Antimon. 


Es wurde ebensoviel Antimon wie bei Versuch 5 verwendet, 
: mit Kénigswasser und iiberschiissiger Salzsiiure oxydiert und mit 
, viel Zinkchlorid zur Erhéhung des Siedepunktes versetzt. 


Fraktion Siedepunkt Dampf- Durch H,S im Destillat 
der Fliissigkeit | temperatur gefundenes Antimon 
1 106° 100° — 
2 106—110 100—106 _ 
3 110—117 106—106.5 
4 117—145 106.5—107 — 
5 145—185 107—108 Spur 
6 185—275 108—115.5 Geringe Spur 


Versuch 7. Finfwertiges Antimon. 


Zum Riickstand von Versuch 6 wurde Chlorwasserstofisdure 
gefiigt und die Destillation dann im Chlorwasserstofistrom fortgesetzt. 


Fraktion Siedepunkt Dampf- Antimon 
der Fliissigkeit temperatur im Destillat 
l 120—145° 107° : 
2 145—185 108 Spur 
3 185 112 Spur 


Versuch 8. Fiinfwertiges Antimon. 


10 g festes Antimontrichlorid wurden mit Kaliumchlorat und 
Salzsiure oxydiert und dann destilliert. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
1 112° 107° Spur 
2 113 108 Spur 
3 113 108 — 


Versuch 9. Finfwertiges Antimon. 





Nach Zusatz von Zinkchlorid und konzentrierter Salzsiure zum 
Riickstand von Versuch 8 wurde weiter destilliert. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
5 1 108—110° 107.5° Spur 
a 2 110—ill 108 —- 
4 3 111—120 108 ce 
Ec 4 120—130 108—109 Spur 
‘ 5 130—155 109—111 Schwacher Niederschlag 


6 155—210 111 Schwacher Niederschlag 
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Versuch 10. Antimontrichlorid. 


, norm. Antimontrichloridlésung wurden mit viel 
konzentrierter Salzsiure unter Zusatz von Zinkchlorid destilliert. 


25 ccm der i. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
1 L00O—110”" 104° — 
2 110—112 104— 107 Spur 
3 112—115 1O7—108 Spur 
‘ 115—120 108 Deutlicher Niederschlag 
5 120—130 108 Grofser Niederschlag 
6 130—145 109 Grofser Niederschleg 
7 145—210 110 Noch stiirkerer Niederschlag 


Wihrend der siebenten Fraktion wurde ein Chlorwasserstoff- 
strom durchgeleitet. Sodann wurde konzentrierte Salzsiure hinzu- 
gefiigt und die Destillation im Salzséurestrom wiederholt. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit |Dampftemp. Antimon im Destillat 
8 115 -125° 107° Starker Niederschlag 
9 125—145 108.5 Starker Niederschlag 
10 145—170 112 Starker Niederschlag 


Bei der Vereinigung aller Fraktionen dieses Versuches zeigte 
sich, dafs etwa #/,—*/, des gesamten Antimons itiberdestilliert waren; 
durch fortgesetzte Destillation mit Zinkchlorid wiirde schliefslich 
wahrscheinlich alles iibergegangen sein. 


Versuch 11. Antimontrichlorid. 


50 ccm der '/,, norm. Antimontrichloridlésung mit der ent- 
sprechend grofsen Menge Salzsiure wurden angewandt; wihrend des 
letzten Teiles der Destillation wurde 1 g Natriumchlorid hinzugefiigt. 





Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
110° 108° Spur 
2 110 108 Spur ; 
8 110 108 Spur j 
4 110 108 Wenig mehr als eine Spur a 
Nach Salzsiurezusatz wurde die Destillation im Salzsdurestrom a 
fortgesetzt. 4 
Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
5 110° 108° Spur 
6 110 108 Spur 
7 110 108 Spur 
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Es wurde nochmals Salzsiure und dann 1 g Natriumchlorid 


zugesetzt. 

Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
8 110° 108° Spur 
9 110 108 Spur 


Hierauf wurde Zinkchlorid und nochmals Salzsiure hinzugefiigt 
und weiter destilliert. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
10 110—112° 108° Spur 
11 112—115 108 Deutliche Spur 
12 115—125 108.5 Deutlicher Niederschlag 
13 125—150 111 Starker Niederschlag 


Versuch 12. Antimontrichlorid, 


25 ccm der }/,, norm. Antimontrichloridlésung wurden mit viel 
Salzsiure und 1 g Natriumchlorid versetzt und destilliert. 


I’raktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
' 1 110° 107° — 
; 2 110 107 —_ 
l 3 110 107 — 


Nach Zusatz von Zinkchlorid und Salzsiiure wurde weiter 





destilliert. 
Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
' 4 110° 107° ~ 
3 5 111 108 Spur 
6 111—115 (Strom HCl) 108 Spur 
7 115—120 (Strom HCl) 108—108.5 Deutlicher Niederschlag 
8 120—125 (Strom HCl) 108.5 Starker Niederschlag 
| Versuch 13. Antimontrichlorid. 
: Ich nahm 25 ccm einer 1°/,igen Antimontrichloridlésung und 


versetzte sie mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsiure.und 20 ccm 
konzentrierter Chlorwasserstoffsiure. Die Fliissigkeit begann bei 70° 
zu sieden, der Siedepunkt stieg schnell auf 117°. Der Dampf hatte 
dann eine Temperatur von 100° (Zeitdauer 2—3 Minuten). Bis 
dahin war kein Antimon iiberdestilliert. 

Die weiteren Resultate waren die folgenden: 
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Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
I 122° 108° Spuren 
2 130 107.5 Schwacher Niederschlag 
8 150 105 Grifserer Niederschlag 
{ 175 105—104—105 Grdfserer Niederschlag 
5 200 106 Spur 
6 220 104.5 — 
7 260 123 — 


Im ganzen waren bis hierher 0.0150 g Antimon (Metall) tiber- 
destilliert. Nun wurden 50 ccm Chlorwasserstoffsiure hinzugefiigt 
und die Destillation wiederholt. 


Fraktion Sp. der Fliissigkeit Dampftemp. Antimon im Destillat 
l 98° 90° — 
2 117 106 Spur 
3 125 108 Schwacher Niederschlag 
4 145 107 Grélserer Niederschlag 
5 175 107—-104—106 Schwicherer Niederschlag 
6 220 105 Sehr geringe Spur 


Versuch 14. Arsenchlorid. 


Kis wurde 1 g Arsentrioxyd angewandt, in Salzsiure geliést und 
mit Kaliumchlorat oxydiert. Nach Zusatz von Zinkchlorid und von 
15 g Ferrosulfat wurde im Salzsiurestrom destilliert. 

Das Arsen begann bereits unterhalb 100° unterzugehen; die 
‘emperatur stieg nicht tiber 112° in der Fliissigkeit und itiber 108° im 
Dampf. Nach 40 Minuten war alle arsenige Saure bis auf Spuren 
liberdestilliert. 


Diskussion der Resultate. 


Die Versuche 1 und 2 zeigen, dafs Stannochlorid bis gegen 
150° vollstindig nichtfliichtig ist, da die Spuren von Zinn im 
Destillat als Stannisalz vorhanden waren. Dies war zweifellos 
zuriickzufiihren auf die Oxydation eines kleinen Teiles des Stanno- 
chlorids durch den im Kolben und dem benutzten Wasser vor- 
handenen Sauerstoff. 

Aus den Versuchen 5, 6, 7, 8 und 9, bei denen das Antimon 
nach der Oxydation mit Salpetersiure oder Kaliumchlorat destilliert 
werden sollte, erkennt man, dafs das Antimon nicht eher beginnt 
iiberzugehen, bis die Temperatur der Fliissigkeit auf 145°, die der 
Diampfe auf 108° — das Maximum fiir wisserige Salzsiure — ge- 
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stiegen ist; aber auch bei betriichtlich héheren Temperaturen 
destillieren nur Spuren des Chlorids. Erwihnenswert ist, dafs nur 
noch sehr wenig Salzsiure und Wasser im Kolben zuriickbleibt, 
wenn die Temperatur der Fliissigkeit 145° betrigt; die Fliissigkeit, 
eine sehr konzentrierte Antimonlésung, und der Dampf, der die 
Maximaltemperatur fiir wiisserige Salzsiiure erreicht hat, steigern 
ihre Temperatur von diesem Punkte an iiber dies Maximum hinaus. 

Die Tatsache, dafs das Antimon nach der Uberfiihrung in den 
fiinfwertigen Zustand nicht mehr fliichtig ist, mufs ohne Zweifel 
zuriickgefiihrt werden auf die Bildung einer Antimonsiiure durch 
Hydrolyse des zuerst entstandenen Pentachlorids, wie die folgende 
Gleichung zeigt: 

SbCl, + 4H,O = H,SbO, + 5HCL. 





Das aus metallischem Antimon durch iiberschiissiges Chlor 
dargestellte Antimonpentachlorid ist sehr fliichtig und destilliert bei 
wesentlich niedrigerer Temperatur als das ‘Trichlorid, wobei es 
gleichzeitig zum Teil in letzteres und Chlor zerfillt. Wenn das 
Pentachlorid jedoch mit iiberschiissigem Wasser behandelt wird, so 
bildet es eine Lésung, aus der es nicht fliichtig ist, genau so, wie 
das Antimon auch aus einer mit Kénigswasser oder Kaliumchlorat 
oxydierten Lésung nicht entweicht. Diese Neigung zur Bildung 
einer Séure beim Ubergang in die héchste Oxydationsstufe ist in 
analoger Weise vorhanden beim Phosphor und Arsen, die mit 
Kénigswasser in Phosphorsiiure bezw. Arsensiiure iibergehen. Die- 
selbe Eigentiimlichkeit zeigt sich beim Wismut, obgleich dies so 
stark ausgeprigte metallische Eigenschaften besitzt, dafs es durch 
Kénigswasser oder Kaliumchlorat nicht in den fiinfwertigen Zustand 
libergefiihrt werden kann. In alkalischer Lésung wird Wismut je- 
on ; doch durch Einleiten von Chlor in eine Wismutsiure — HBiO, — 
m iibergefiihrt. Wir haben also bei allen Elementen dieser Gruppe des 
periodischen Systems die analoge Erscheinung, dafs sie nach Uber- 
fiihrung in ihre héchste Oxydationsstufe in wisseriger Lésung durch 
Hydrolyse in eine Saiure verwandelt werden; die Tendenz hierzu 
nimmt vom Phosphor ab bis zum Wismut, bei dem sie fast vollig 
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' Crowes und Co.emans ,,Quantitative Analysis“. 3. Ausgabe. 5S. 270. 
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Kaliumchlorid zuriickgefiihrt werden, da bei Versuch 5 die Tempe- 
ratur der Vertliichtigung ebenso hoch lag, wie bei den anderen Ver- 
suchen, bei denen Kaliumchlorat zur Oxydation benutzt wurde, ob- 
gleich in diesem Falle tiberhaupt kein Alkalichlorid zur Bildung 
eines Doppelsalzes vorhanden war. Die geringe Verfliichtigung des 
Antimons bei Beginn der Destillation in Versuch 8 und 9 ist 
zweifellos zuriickzufiihren auf unvollstaindige Oxydation der an- 
gewandten grofsen Antimonmenge, so dafs ein Teil derselben als 
‘T'richlorid vorhanden war, welches bei jener Temperatur, wie andere 
Versuche zeigen, fliichtig ist. 


Aus dem Versuch 3 erkennt man, dafs das Stannichlorid sich 
nur vertlichtigt, wenn die Temperatur des Dampfes iiber den Siede- 
punkt des trockenen Salzes steigt. Diese Dampftemperatur wurde 
aber nur erreicht, wenn die Temperatur der Fliissigkeit zwischen 
125° und 185° liegt. Die Gegenwart von Chlorwasserstoff scheint 
keinen Einflufs auf die Fliichtigkeit des Stannichlorids zu haben. 
Aus Versuch 4 scheint hervorzugehen, dafs die Schwefelsiure das 
Stannichlorid in ein Sulfat iiberfiihrt, welches bei der Versuchs- 
temperatur nicht flichtig ist. 


Versuche 10—13. Antimontrichlorid ist dem Arsenchlorid in 
Bezug auf seine Verfliichtigung aus salzsaurer Lésung ihnlich, doch 
wird es langsamer und bei etwas héherer Temperatur ausgetrieben, 
wie man aus Versuch 14 erkennt. Spuren von Antimon destillierten 
liber, sobald die Temperatur der Lésung das Maximum fiir wiisserige 
Salzsiiure erreichte. Diese geringe Verfliichtigung dauerte an, bis 
die Temperatur der Fliissigkeit schnell stieg, und nachdem der 
Dampf schon den Punkt erreicht hatte, wo seine Temperatur tiber 
das Maximum fiir wisserige Salzsiure zu steigen begann. 


In Versuch 13, wo zur Steigerung der Temperatur Schwefel- 
siure zugesetzt wurde, destillierte Antimon langsam itber, bis prak- 
tisch die gauze Salzsiiure ausgetrieben war und nur noch Antimon 
und Schwefelsiure im Kolben zuriickblieb. Dann hérte die Destil- 
lation des Antimons auf, zweifellos wegen der Bildung eines bei der 
erreichten Temperatur nicht fliichtigen Antimonsulfats. Bei weiterem 
Salzsiurezusatz zum Riickstand und nochmaliger Destillation ging 
zuerst wieder Antimon iiber, doch hérte diese Destillation wieder 
auf, sobald alle Salzsiure vertrieben war. Hieraus ergibt sich, dals 
das Antimon bei dem Versuch in Gegenwart starker Salzsiure als 
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Chlorid vorhanden ist; ob es in der Lésung als Chlorid oder Sulfat 
besteht, haingt — entsprechend dem Gesetz der Massenwirkung — 
davon ab, welche Saéure im Uberschufs vorhanden ist. 


Schlulsfolgerungen. 


1. Eine praktische analytische Trennung von Zinn und Antimon 
kann durch Destillation nicht erreicht werden. 

2. Das durch Salpetersiure oder Kaliumchlorat in wiisseriger 
Lisung oxydierte Antimon ist beim Kochpunkte der wisserigen 
Chlorwasserstofisiure vollstindig nichtfliichtig, und zwar wahr- 
scheinlich wegen der Bildung von Antimonsiiure. 

Diese Untersuchung wurde auf Veranlassung und unter Leitung 
von Herrn Professor EpmMunp H. Minuer ausgefiihrt. 


Havemeyer Laboratories of Columbia University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Miirz 1903. 


Z. anorg. Chem, Bd. 30. F 





Uber die 
Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure auf Vanadinsdure. 


Von 


Fritz EPHRAIM. 


Vanadinsiure list sich in rauchender Chlorwasserstoffsiure mit 
so intensivy schwarzbrauner Farbe auf, dafs schon sehr geringe 
Mengen dieser Substanz geniigen, eine vollstandig undurchsichtige 
Lésung hervorzurufen. Durch Zusatz von wenig Wasser erleidet 
jedoch die dunkle Fliissigkeit einen Farbenumschlag in gelb, woraus 
hervorgeht, dafs die dunkle Farbe durch eine, nur in ganz konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsiure bestindige Verbindung hervorgerufen 
wird, die schon bei geringer Verdiinnung mit Wasser zerfiallt. 

Die Versuche, welche ich auf Anregung des Herrn Prof. 
C. Frrepurm zur Isolierung dieser Verbindung anstellte, begeg- 
neten zuniichst erheblichen Schwierigkeiten, weil schon bei gelindem 
Kirwirmen der Lésung, wie bereits BerzELius! beobachtete, unter 
Reduktion der Vanadinsiure Chlorentwickelung eintritt, waihrend in 
kalter konzentrierter Salzsiure nur eine sehr langsame Auflésung 
statttindet, und auch die kalte Lésung nach einiger Zeit von selbst 
der Reduktion anheim fallt. 

Als in eine bei Zimmertemperatur gesittigte Lésung bei — 18” 
Salzsiiuregas eingeleitet wurde, schied sich kein festes Produkt aus. 

Da sich nun Vanadinsiure in wisseriger Fluor wasserstoffsiure 
sehr reichlich list, so wurde versucht, durch Einleiten von Salz- 
siiuregas in eine solche gekiihlte, sehr konzentrierte Lésung ein 
festes Reaktionsprodukt zu gewinnen. Aber auch dieser Versuch 
gliickte nicht: die beim Einleiten der Chlorwasserstoffsiure ein- 
tretende Braunfirbung war, trotz der stirkeren Konzentration, 


' Pogg. Ann. 22, 1. 
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weniger intensiv, als bei Abwesenheit von Flufssiure, und die Lésung 
unterlag noch rascher der Reduktion. 

Da somit der fragliche Kérper in freiem Zustande nicht isolierbar 
zu sein schien, so wurde versucht, ihn in Gestalt eines Doppel. 
salzes abzuscheiden.* Prrersen® hat nimlich durch Lésen von 
Oxyden des Vanadins in Fluorwasserstoffsiure und Zufiigen von 
Metalltluoriden eine Reihe gut krystallisierender Doppeltluoride, 
auch vom fiinfwertigen Vanadin, erhalten. Man hitte demnach 
erwarten kénnen, dafs in chlorwasserstoffsaurer Lésung mit 
Metallchloriden analoge Chlorverbindungen entstehen wiirden. 
Aber weder Vanadinpentoxyd noch ‘Tetroxyd gab in salzsaurer 
Liésung mit Metallchloriden Doppelsalze. Dals solche Doppelsalze 
iiberhaupt héchst unbestindig zu sein scheinen, wird in der folgenden 
Mitteilung dargetan werden. * 

Endlich aber gelang mir die Isolierung des Einwirkungs- 
produktes der Salzsiure auf Vanadinsiiure durch Behandeln von 
fester Vanadinsdure oder von Vanadaten mit gasférmiger 
Chlorwasserstoffsaure. 

Bereits vor zirka 40 Jahren hat Sarakrk® gasformige Salzsiiure 
liber erhitzte Vanadinsiure geleitet; er hatte dabei ein dunkelrotes, 
klebriges, leicht fliichtiges Liquidum erhalten, das er auch analy- 
sierte, ohne mit Sicherheit eine Formel dafiir aufstellen zu kénnen. 
Vor neun Jahren haben alsdann Smite und Hipps® die gleiche Be- 
obachtung verdffentlicht, ohne die Arbeit Saraikrks zu erwiihnen. 
lhr Verdienst besteht darin, dafs sie diese Reaktion zur quanti- 
tativen Trennung des Vanadins vom Alkalimetall zu verwenden 
lehrten, denn saimtliches Vanadin verfliichtigt sich in Gestalt rot- 
brauner Dampfe, und es kondensiert sich eine ,,rétlichbraune, 


* Brauner, Monatsh. f. Chem. 3, 58 hat zwar bereits aus der Lisung 
von Vanadinpentoxyd in starker Salzsiiure durch Platinchlorid einen Kérper 
von der Zusammensetzung VOCI,.P?tCl, + 10',H,O erhalten. In diesem Doppel- 
salz liegt aber schon ein Reduktionsprodukt, ein Salz der Dioxydstufe vor: 
es ist jedoch fraglos, dafs die Vanadinsiure zunichst als Pentoxydverbindung 
in Lésung geht, da die Chiorentwickelung erst bei liingerem Stehen oder beim 
Lrwirmen stattfindet. 

* Journ. prakt. Chem. 40, 44. 198. 271. 

* Vom Vanadintrichlorid ist iibrigens cin Doppelsalz erhalten worden, 
dem wahrscheinlich die Formel VCl,.KCl zukommt. (Locke und Epwanos 
Am. Chem. Journ. 20, 594.) 
> Ber. d. Wien. Ak. 47 [2), 252. 

* Z. anorg. Chem. 7, 41. 
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halbdurchsichtige, Slige Flissigkeit.« Fir diese Fliissigkeit geben 
die Verfasser, allerdings mit Vorbehalt, die Formel 2VO,.3H,O.4HC\; 


sie soll nach den Gleichungen: 
I. Na,V,O, + 4HCl = 4NaCl + V,O,.2H,O, 
Il. V,O,.2H,O + 6HCl = 2VO,.3H,O.4HCI + Cl, 


entstanden sein. 

Die Gleichung I ist zweifellos richtig, Salzséure macht aus 
Natriumvanadat natiirlich zunichst Vanadinsiure frei. Daher be- 
nutzte ich bei spiteren Versuchen anstatt des Natriumsalzes direkt 
die freie Vanadinsiure. 

Wenn Gleichung II richtig wire, so miifste sich in den ent- 
weichenden Gasen Chlor vorfinden, jedoch konnte ich, wenigstens 
bei Kinhaltung miifsiger Temperaturen, nur unwesentliche Mengen 
Chlor darin nachweisen. Darin liegt bereits ein Beweis, dals der 
Reaktionsverlauf ein anderer ist. 

Uberaus charakteristisch fiir die Reaktion sind die roten 
Dimpfe, welche sich durchaus nicht, wie man aus Smita und Hress 
Angaben entnehmen muls, durch Abkiihlung zu der braunen Fliissig- 
keit verdichten lassen; sie sind offenbar von dieser Flissigkeit ver- 
schieden, gehen selbst durch meterlange, gekiithlte Glas- 
rOhren hindurch, und sind viel eher einem feinen Staubnebel, 
als einem Fliissigkeitsdampf zu vergleichen. Diese Beobachtung 
erwies sich fiir die Erklirung der Reaktion von gréfster Wichtig- 
keit. Mehrere Autoren’ haben nimlich beobachtet, dafs das zitronen- 
gelbe Vanadinoxytrichlorid, VOCI,, an feuchter Luft rote Nebel 
von Vanadinpentoxyd ausstéfst, mit wenig Wasser oder mit ganz 
konzentrierter Salzsiiure, eine schwarzbraune Fliissigkeit bildet, und 
mit mehr Wasser nach der Gleichung: 


Ill. 2VOCL, + 3H,0O = V,O, + 6HCl 
festes rotes Vanadinpentoxyd ausscheidet. 
Es ist aber leicht verstiindlich, dafs sich aus Vanadinsiure und 
Salzsiure Vanadinoxytrichlorid bilden kann: 
IV. V,O, + 6HCl = 2VOCI, + 3H,0. 


Wie man sieht, bildet sich jedoch zu gleicher Zeit auch 
Wasser, und dieses mufs zum Teil sofort wieder nach Gleichung IL! 


7 Roscor, Ann. Chem. Suppl. 6, 108;.Sarakiu, Ber. d. Wien. Ak. 33, 9 
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mit dem Vanadinoxychlorid reagieren, indem es teils die roten Nebel 
V,0,), teils die é6lige dunkelbraune Fliissigkeit (Lésung von VOC, 
‘n konzentrierter HCl) bildet. Wenn sich dann bei der Reaktion 
mehr Wasser bildet, so scheidet dies aus der braunen Fliissigkeit 
wieder freies Vanadinsiureanhydrid aus, welches seinerseits durch 
die stets im Uberschufs vorhandene Salzsiure wieder nach Glei- 
chung IV in VOCI, verwandelt wird, dasselbe Spiel beginnt von 
neuem, und so erklirt sich die grofse ,.Flichtigkeit“ des Oles im 
Salzsiiurestrom. 

Zum Beweis dieser Vermutung war es jedoch nétig, das Vanadin- 
oxytrichlorid, trotz des gleichzeitig entstehenden Wassers, in Sub- 
stanz zu isolieren. Kine Reihe vergeblicher Versuche, welche zu 
diesem Ziele fiihren sollten, mége hier iibergangen werden; sie alle 
scheiterten daran, dafs der Siedepunkt des Vanadinoxytrichlorids 
dem der konzentrierten wiisserigen Salzsiiure (gebildet aus dem im 
Salzsiiurestrom entstehenden Reaktionswasser), sehr nahe liegt. Als 


jedoch Vanadinsaéure, gemischt mit wasserentziehenden Mit- 


teln, der Behandlung im Salzsiurestrom unterworfen wurde, destil- 
lierte in der Tat reines zitronengelbes Vanadinoxytrichlorid, 
welches alle in der Literatur angegebenen Eigenschaften besals. 
Seine Reinheit wurde durch folgende Analysen bestiitigt: 

I. 0.0340 g Substanz verbrauchten, mit SO, reduziert, zur Reoxydation 
0.00634 ¢ KMnQ,. 

I]. 0.0588 g Substanz verbrauchten 0.01086 ¢ KMnQ,. 


Fr 


0.0588 g Substanz ergaben 0.1450 g AgCl. 


Berechnet fiir VOCI,: Gefunden: 
V = 30.05 °/, I V = 80.22%, 
I]. V = 29.94 
Cl = 60.74 O = 61.01 


Zur Ausfiihrung dieses Versuches wurde Vanadinpentoxyd mit 
Phosphorpentoxyd durch Schiitteln in einem Wigeglischen innig ge- 
mengt und in eine Rohre gefillt, welche an einem Ende umgebogen 
und etwas ausgezogen war; diese Réhre konnte in einem an zwei 
Seitenwanden mit Tubus versehenen Trockenschranke erhitzt werden. 
Das ausgezogene Ende der Réhre ragte durch einen doppelt durch- 
hohrten Gummistopfen bis auf den Boden eines Priiparatenréhrchens; 
Jurch die zweite Offnung des Gummistopfens fihrte ein lingeres 
‘lasrohr zu einem Chlorealciumrohr. Lafst man nun durch den 
auts sorgfaltigste getrockneten Apparat einen langsamen Strom 
‘rockenen Salzsiuregases streichen, waihrend man den Trocken- 
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schrank auf 60—50° erwirmt (die Reaktion geht tibrigens schon 
bei gewOhnlicher Temperatur langsam von statten), so treten im 
Apparat keine braunen Nebel und auch kein braunes (| 
auf, sondern es destilliert reines zitronengelbes Vanadinoxytrichlorid 
in das Priiparatenréhrchen hinein, welches durch seinen gelben 
Dampf kenntlich ist. Da das Oxytrichlorid im Salzsaurestrom leicht 
fliichtig ist, so empfiehlt es sich, das Priparatenréhrchen gut zu 
kiihlen. Trotzdem reifst die Salzsiure erhebliche Mengen VOC), 
mit, die dann beim Austritt in die feuchte Luft, also erst aufser- 
halb des Apparates, die braunen Dampfe bilden, welche Saraitx, 
sowie Smita und Hreps fiir das eigentliche Reaktionsprodukt ge- 
halten haben. 

Dus Phosphorpentoxyd lafst sich auch durch andere wasser- 
entziehende Mittel, so z. B. durch Zinkchlorid ersetzen, doch be- 
wihrte sich Phosphorpentoxyd noch am besten. Konzentrierte 
Schwefelsiure und entwissertes Kupfersulfat dagegen sind un- 
brauchbar, da sie die Reduktion der Vanadinsdure begiinstigen; 
bei Anwendung dieser Mittel tritt stets freies Chlor auf. Eine sehr 
geringe Reduktion scheint auch bei Anwendung von Phosphor- 
pentoxyd eintreten zu kénnen; es wurden namlich bisweilen nach 
Beendigung der Reaktion kleine, glinzend griine Blattchen im Rohre 
beobachtet, welche wohl aus VOCI, bestanden haben. 

Da der Salzsiiurestrom viel Oxytrichlorid entfihrt, so ist die 
Ausbeute schwankend und meist recht gering. 

Durch die vorliegende Untersuchung diirfte erstens bewiesen 
sein, dafs die braune Farbe der Lésung von Vanadinpentoxyd in 
ganz konzentrierter Salzsiiure auf die Gegenwart von Vanadinoxy- 
trichlorid zuriickzufiihren ist, zweitens nachgewiesen sein, dafs die 
Auffassung von Sarakrk, sowie von Smita und Hrisss iiber die 
Kinwirkung gasférmiger Salzsiiure auf Vanadinsiure unrichtig war. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen 20. Mirz 1903. 
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Versuche zur Darstellung chlorhaltiger Doppelverbindungen 
des Vanadinpentoxyds. 
Von 


Fritz EPHRAIM. 


Bevor es, wie in der vorstehenden Arbeit beschrieben, gelungen 
war, das bei der Behandlung von Vanadinsiiture mit Chlorwasser- 
stoffsiure entstehende Vanadinoxytrichlorid von dem_ gleichzeitig 
entstehenden Wasser zu trennen und als VOC], zu identifizieren, 
hatte ich verschiedene Versuche angestellt, das Chlorid in Gestalt 
einer Doppelverbindung, etwa als Kaliumchloriddoppelsalz, abzu- 
scheiden. Da diese Versuche aber alle resultatlos verliefen, so 
stellte sich die Notwendigkeit heraus, derartige chlorhaltige Vanadin- 
doppelsalze erst einmal auf anderem Wege darzustellen, um ihre 
Kigenschaften kennen zu lernen. 

Die Darstellung solcher Verbindungen schien sich auf verschie- 
dene Weise ermdéglichen zu lassen: Analoge Fluorverbindungen 
sind bereits von verschiedenen Forschern sehr austiihrlich beschrieben 
worden. So erhielt z. B. Dirre! durch Zusammenschmeizen von 
Vanadinséure mit Fluorkalium, je nach den angewandten Mengen- 
verhaltnissen, Verbindungen wie 2K F1.V,O,; KFIL2V,0.; KFL4V,0, 
u.a.m. Bei Anwendung von Chlorkalium statt Fluorkalium 
hatte man daher analoge Chlorverbindungen erwarten diirfen. 

Solche Chlorverbindungen bilden sich jedoch nicht. Vielmehr 
wirkt das Chlorkalium unter Chlorentwickelung reduzierend aut 
Vanadinsiure ein. Die Reduzierbarkeit der Vanadinsiure durch 
Halogenverbindungen nimmt niimlich mit wachsendem Atomgewicht 
des Halogens sehr erheblich zu. So beobachtete Drrrr,*? dafs Jod- 


' Compt. rend. 105, 1067. 
* Compt. rend. 103, 55. 








72 


kalium die Vanadinsiure schon in kalter wisseriger Lésung zu 
reduzieren vermag. Andererseits hatte aber HaurEFEUILLE® durch 
Zusammenschmelzen von Chlorcalcium mit Vanadinsdure den 
Wagnerit CaCl,.Ca,(VO,),, also ein Salz der Pentoxydstufe, er- 
halten, so dafs sich die reduzierende Wirkung des Kaliumchlorids 
nicht mit Sicherheit voraussehen liels. 

Schmilzt man also Vanadinsiure mit Chlorkalium in beliebigem 
Verhiltnis im offenen Platintiegel, so entweicht Chlor, und die 
Vanadinséiure erleidet Reduktion nach der Gleichung 


VO, + 2KCl = V0, + K,O + Cl,. 


Bei Luftzutritt wird jedoch die reduzierte Vanadinsaure sofort 
wieder oxydiert, so dafs als Endprodukt vanadinsaures Kalium 
entsteht: 

V,O, + K,O + O = 2KVO,. 


Schmiizt man aber bei Abschlufs der Luft, so kann die letzte der 
beiden Gleichungen nicht vor sich gehen; man erhalt dann ein grau- 
griines, in Wasser unldsliches, chlorfreies Reduktionsprodukt der 
Vanadinséure, ein Gemisch von Pentoxyd und Tetroxyd, welches 
etwa der Brrerteyschen* Verbindung V,O0,.2V,O, entsprechen diirfte, 
jedoch keine ganz konstante Zusammensetzung zeigte. — Die obigen 
Gleichungen sind tibrigens insofern nur schematisch zu denken, 
als die Reduktion einerseits nicht bis zur vélligen Uberfihrung in 
VO, fortschreitet, andererseits so langsam von statten geht, dals 
selbst bei halbstiindigem Schmelzen noch unveranderte Vanadin- 
siiure vorhanden ist, welche sich mit dem Kaliumvanadat zu einer 
Reihe von teilweise bisher noch unbekannten sauren Vanadaten 
vereinigt. 

Auf diesem Wege liefsen sich also keine Doppelchloride er- 
halten. Nun ist, wie erwihnt, eine grofse Reihe von Vanadindoppel- 
fluoriden bekannt, und es war mdglich, dafs diese durch Um- 
setzung mit Chlorcalcium, neben unléslichem Fluorcalcium, 
das entsprechende Doppelchlorid ergeben wiirden, etwa nach der 
Gleichung: 


2KFI.VO,F] + 3CaCl, = 2KCI.VO,Cl + 3CaFi,. 


Diese Reaktion tritt in der Tat ein, und zwar in verdiinnten 
Lésungen allmihlich, in konzentrierten sofort. Zunachst  bildet 


* Compt. rend. 77, 896. 


* Journ. Chem. Soc. 1886, 30. 
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sich hierbei das Calciumsalz der Fluordoppelverbindung nach der 
(jleichung: 


2KFI.VO,FI + CaCl, = CaFl,.VO,Fl + 2KCl. 


Dieses Calciumsalz bleibt in Lésung, ebenso wie das analog erhal- 
tene Magnesium- und Ferrisalz, wihrend das Baryumsalz schwer 
léslich ist und auch in verdiinnter Lésung sofort ausfallt; durch 
seine Analyse konnte der Beweis erbracht werden, dafs die Reaktion 
in erster Phase den beschriebenen Verlauf nimmt. 

Die leicht léslichen Calcium-, Magnesium- und Ferrisalze unter- 
liegen jedoch alsbald einer weiteren Veriainderung. Es scheidet sich 
nimlich in heifsen konzentrierten Lésungen sofort, in kalten, ver- 
diinnten sehr langsam, rotes Vanadinsdurehydrat in sehr volu- 
minéser Form ab, so dafs meist die ganze Masse gesteht. Diese 
zweite Reaktion verliuft wahrscheinlich in folgender Weise: 

Zuerst wird das Fluordoppelsalz in das Chlordoppelsalz ver- 
wandelt, etwa nach der Gleichung® 


Fl oO a 
L 2Ca VFI + 3CaCl. = 2Ca’ SVZCl + 3CaF,. 
No” \FI ; No Cl ; 


Das entstandene Chlordoppelsalz ist jedoch offenbar sehr un- 
bestiindig und zerfallt nach der Gleichung: 


9x JA Pr 0 
‘, \ 7 rs _ ‘ ~ TZ € ‘ 
I. aT 9 + 2H,0 = coger io + 3HCI. 


In dritter Phase endlich setzt die bei II entstandene Salzsiure 
aus dem Calciumvanadat die Vanadinsiure in Freiheit. 


In den Kreis der Untersuchung sollten auch die Drrreschen 
Doppelfluoride vom Typus zV,0,-yKFI gezogen werden, doch ge- 
lang es mir nicht, dieselben nach Dirres* Angaben zu erhalten. 
Beim Kintragen von Vanadinpentoxyd in geschmolzenes Kalium- 
‘luorid und Umkrystallisieren der Schmelze aus Wasser traten zwar 
aulserlich die von Dirrr beschriebenen Erscheinungen ein; als Re- 
aktionsprodukt entstand jedoch, anstatt der Dirreschen Salze, die 


* Uber die Konstitutionsformel vergl. die folgende Notiz. 
° lc, 
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von PrTeRSEN zuerst dargestellte Verbindung 2KF1.VO,F1 eventuell 
deren Umwandlungsprodukt 3KF1.2VO,FI. Die Analysenzahlen fiir 
Vanadin und Kalium sind bei einigen der Drrreschen Salze denen 
dieser Verbindungen ziemlich ahnlich und bieten nur im F luorgehalt 
einen erheblichen Unterschied. Da aber aus der Dirreschen Arbeit 
nicht zu ersehen ist, ob, bezw. in welcher Weise er die hier nicht ganz 
leicht ausfihrbaren Fluorbestimmungen gemacht hat, so ist es nicht 
unmdéglich, dafs auch Drrre die damals noch unbekannten PETERSEN- 
schen Salze in Hinden gehabt hat. Dieser Verdacht scheint um 
so gerechtfertigter, als auch Prerersen, anstatt der von Dirre (auf 
nassem Wege) angeblich erhaltenen Ammoniumverbindungen, 
stets nur das Ammoniumvanadindioxyfluorid 2NH,F1.VO,FI er- 
halten konnte. 

Die Reaktion zwischen geschmolzenem Fluorkalium und Vanadin- 
siure verliiuft also nach der Gleichung: 


6KFI] + VO, = 2(2KFI.VO,FI) + KO. 


Wenn diese Gleichung richtig ist, so miifste bei Anwendung 
von weniger als 6 Mol. Fluorkalium auf 1 Mol. Vanadinpentoxyd 
noch freie Vanadinsiure iibrig bleiben, welche sich mit dem ent- 
stehenden K,O zu Vanadat verbindet. Dies ist in der Tat der 
all; auch wurde eine Reihe noch unbekannter saurer Vanadate 
aufgefunden. 

Von einer Reduktion war bei Anwendung von Fluorkalium 
statt Chlorkalium nichts zu bemerken. 


Experimentelles. 
A. Schmelze mit Chlorkalium. 


Die dunkelbraunrote Schmelze, welche durch etwa_ viertel- 
stiindiges Zusammenschmelzen von 30 g V,O; (ca. 1 Mol.) mit 
50 g KCl (ca. 4 Mol.) im offenen Platintiegel entstanden war, 
wurde so lange mit Wasser stehen gelassen, bis sie mit 
dem Pistill zu Pulver zerreibbar war, und dieses Pulver einige 
Stunden lang mit mehreren Litern Wasser unter Einleiten 
von Dampf ausgekocht. Es hinterblieb ein Riickstand, welcher. 
in der Flissigkeit suspendiert, moiréeartigen Glanz zeigte, und ge- 
trocknet graubraune Farbe und matten Bronzeglanz besafs. Er 
léste sich in Wasser nur sehr wenig. mit verhaltnismifsig intensiv 
velbbrauner Farbe auf und zeigte unter dem Mikroskop kleime gelbe, 
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durchsichtige, sechsseitige Plittchen, welche von der Seite gesehen 
als braune Nidelchen erschienen. Der Kérper bestand aus dem 
bisher unbekannten, sehr sauren Vanadat K,V,O,, + 1'/,H,O, d. h. 
K,0.4V,0; + 1'/,H,O; er enthielt noch minimale Mengen einer 
Permanganat reduzierenden Substanz: etwa 1 g des Kérpers redu- 
zierten 4 Tropfen '/,,» KMnO,. Diese geringe Verunreinigung ist 
also fir die Aufstellung der Formel ohne Einflufs. 

Bei dieser, wie bei allen folgenden Analysen wurde das Vanadat 
zuniichst zur Bestimmung seines Wassergehaltes geschmolzen, dann 
in Natronlauge gelést, mit Schwefelsiiure angesiiuert, mit schwefliger 
Siiure reduziert und zur Vanadinbestimmung mit einer 1.6213 g 
KMnQ, im Liter enthaltenden Lésung zuriicktitriert. 








Angew. Subst. Gefund.in g Gef. in °), Ber. in °/, = Mol.-Verh. 
0.1684 g | V,0, 0.1484 | 85.16 $5.77 | 047 4 
0.1684 g¢ | H,O 0.0060 3.56 8.17 0.20 1.5 
a. d. Diff. K,O 11.28 11.05 0.12 1 
0.1668 g V,0,; 0.1422 | 85.25 85.77 | 047 4 
0.1668¢g |H,O £00054 | 8.24 3.17 0.18 1.5 
a. d. Dif. | K,O | 11.48 11.05 0.12 1 





Der wiisserige Auszug der Schmelze wurde auf etwa 500 ccm 
eingeengt und von einer geringen Menge ausgeschiedener amorpher 
Substanz abfiltriert. Beim Erkalten der dunkelbraunen Fliissigkeit 
krystallisierten goldglinzende Schuppen aus, welche aus dem be- 
kannten Kaliumbivanadat K,0.2V,0, + 4H,O bestanden: 


0.2438 g Substanz enthielten 0.1679 g V,O,. 
0.2312 g Substanz enthielten 0.0313 g H,O. 
0.2519 g Substanz enthielten 0.0339 g H,O. 


K,0.2V,0, + 4H,O: Ber.: V,0, 68.68 °/, H,O 13.59 °/, 
Gef.: 69.04 13.53 13.72 °/,, 


Die vollig erkaltete Mutterlauge wurde abfiltriert, doch setzte 
sich die Krystallisation noch etwa, 24 Stunden fort. Die nunmehr 
ausfallenden Krystalle ahnelten zwar noch sehr dem Vanadat 
K,0.2V,0, + 4H,O, hatten jedoch etwas braunere Farbe, waren 
trotz des langsameren Auskrystallisierens kleiner und zeigten die 
schrage Abstumpfung der beiden spitzen Rhomboéderecken aus- 
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geprigter, als das Salz mit 4 Mol. H,O. Sie unterschieden sich 
von ihm durch einen Mehrgehalt von 2 Mol. Wasser. 


0.2862 ¢ Substanz gaben 0.0445 g H,O und enthielten 0.1528 g V,O,. 


K,O0.2V,0, + 6H,O: Ber.: V,0O, 64.69 °, H,O 19.08 °/, 
Gef.: 64.36 18.84 


Dies neue Hydrat mit 6 Mol. H,O bildet eine willkommene 
Kirginzung der bisher bekannten Reihe der Hydrate des Bivanadats 
mit 3, 4, 8 und 11 Mol. Krystallwasser. 
Dampft man jetzt das Filtrat auf dem Wasserbade auf 
ca. 75 cem ein, so scheidet sich beim Erkalten Chlorkalium ab. 
Sodann krystallisiert abermals Bivanadat, nunmehr aber gemischt 
mit einer kleinen Quantitiéit ziemlich langer, schén rubinroter Nadeln 
oder Prismen, welche aufser Vanadin und Kalium auch 
Chlor enthalten. Lialst man dies Krystallgemisch, nachdem man 
es abfiltriert hat, mit wenig kaltem Wasser stehen, so lésen sich 
die roten Nidelchen etwas schneller als das Bivanadat auf und 
krystallisieren beim Verdunsten scheinbar unverindert wieder aus. 
Nach sechsmaliger Wiederholung dieses Verfahrens sind dieselben 
so gut wie rein, doch ist der Substanzverlust dabei so betriachtlich, 
dalfs von der ohnehin sehr geringen Menge nur wenige Milligramm | 
des reinen Kérpers erhalten wurden, so dafs eine Analyse nicht H 
austihrbar war. " 
Zuletzt krystallisierte aus der Mutterlauge, neben Chlorkalium, 
ein graugelbes, krystallinisches, luftbestandiges Salz, welchem den 
Analysen nach die Formel 11K,0.12V,0,; + 3'/,H,O zugewiesen 
werden muls. 








Angew. Subst. Gef. in g Gef. in °/, | Ber. in °/,  Gef.-Verh. 
0.1668 g V0, 0.1132 67.27 66.58 0.368 12 | 
0.1668 g H,O 0.0030 1.80 1.97 0.100 3.5 | 
a. d. Diff. K,O - 30.93 31.50 0.329 11 
r o< a. . ' an » 
0.2149 g V,0, 0.14382 | 66.64 _ 0.365 12 ‘ 
02149 & H,O 0.0040 1.86 1.92 ya = 
> ‘ 81.5 31.50 3835 
a. d. Dif KO 31.50 31.5 0.335 


Ks liegt zwar die Vermutung nahe, dafs es sich hier nur um 
das normale Vanadat K,O.V,O. handelt, dem etwas saures Vanadat 
beigemengt war, doch sprechen dagegen verschiedene Griinde: 



































|. Das unter dem Mikroskop ausgesuchte Salz sah vollstindig ein- 
heitlich aus, eine Beimischung von saurem Vanadat, welche einen 
so erheblichen Analysenunterschied hervorruft (fast 2°/,) hitte hier- 
bei kaum iibersehen werden kénnen. 2. Das wasserfreie normale 
Salz pflegt nicht zu krystallisieren, sondern zu einer milchweifsen 
Masse einzutrocknen (BERzELIUs), welche NorBLAD’ allerdings durch 
hiufiges Umkrystallisieren in linsenférmigen Krystallen erhalten 
konnte. Aus wisseriger Lésung krystallisiert das Salz jedoch meist 
mit mindestens 3 Mol. Wasser in langgestreckten Nadeln oder als 
asbestartige Masse, wahrend das Salz 11 kK,0.12V,O0, + 3'/, H,O 
deutlich aus wirfelibnlichen harten, kleinen Krystallen bestand. 


B. Schmelze mit Fluorkalium. 


7 g (2 Mol.) Fluorkalium wurden mit 11 g (1 Mol.) Vanadin- 
pentoxyd im bedeckten Platintiegel 15 Minuten lang auf dem Sechs- 
brenner geschmolzep. Die briunlichrote Schmelze, welche mit Wasser 
sofort eine gelbe Farbe — fbhnlich der des Vanadinpentoxyds — 
annahm, wurde zuerst mit wenig kaltem Wasser ausgelaugt. Aus 
der entstehenden orangeroten Lésung setzten sich beim Kindampfen 
in geringer Menge kleine, aber sehr schién ausgebildete hexagonale 
Prismen mit Basis ab. Dieselben waren von glinzend dunkelvioletter 
Farbe und wabrscheinlich identisch mit dem unten beschriebenen 
neuen sauren Vanadat 2K,0.9V,0,; sie waren in Wasser fast 
unléslich. — Beim Erkalten der Lésung fiel alsdann Kaliumbivanadat 
in den charakteristischen goldglinzenden Flittern aus. 

Die Mutterlauge wurde nun abfiltriert und einige Tage im ge- 
schlossenen Gefifs der Krystallisation iiberlassen. Sie schied dabei 
erhebliche Mengen eines prachtvoll krystallisierten, durchsichtigen 
Salzes von der Farbe des Kaliumbichromats aus. Die Analyse 
ergab, dafs auch diesem Salze die Formel des gew6hnlichen Kalium- 
bivanadats zukam: 


0.1980 g Substanz enthieiten 0.0261 g H,O u. 0.1361 bezw. 0.1363 g¢ V,O,. 


K,0.2V,0, + 4H,O: Ber.: V,O, 68.68 °/, H,O 13.59 °°, 
Gef.: 68.74 °/, bezw. 68.84 13.18 


Diese kompakten, durchsichtigen Krystalle zeigten dieselben 
Flachen in prachtvoller Ausbildung, welche bei der von friiheren 
Autoren beschriebenen undurchsichtigen, blattgoldihnlichen Modifi- 


’ Upsala Univers. Arsskr. 1874. 
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kation des Bivanadats nur angedeutet sind. — Spiter wurde be- 
obachtet, dafs diese, wie es scheint neue Form bei ruhigem Kry- 
stallisieren aus fluorkaliumhaltigen Lésungen fast stets er- 
halten wird. 

Kin Vanadindoppelfluorid findet sich in diesem ersten, kalten 
Extrakt der Schmelze nicht. 

Der ungelést gebliebene Riickstand wurde nun mit mehr Wasser 
auf dem Wasserbade erwarmt und die wiederum orangerote Lésung 
eingedampft. Beim EKindampfen fiel statt der Dirreschen Doppel- 
fluoride einzig und allein das PerersEen-Piccrntsche Salz 3 KF1.2VO,F! 
in mikroskopischen, schwach gelb gefarbten Krystallen aus, die aus 
wenig Wasser umkrystallisiert, ausgewaschen und getrocknet wurden. 


0.1720 g Substanz enthielten 0.0473 g V. 
0.1020 g Substanz enthielten 0.0267 g V. 
0.1840 g Substanz gaben 0.1288 g K,SO,. 
0.1693 g Substanz gaben 0.0873 g CaF l,. 


8KFL2VO,FI: Ber.: V = 27.06 K = 30.92 = Fl = 25.02 
Gef.: 27.50 26.15 31.26 25.10 


Bei der Behandlung auf dem Wasserbade hatte die Schmelze 
noch einen Riickstand gelassen, welcher, mit Wasser griindlich aus- 
gekocht, unter dem Mikroskop deutlich krystallisiert war. Die 
Krystillchen tihnelten ungeschliffenen Granaten. Da dieselben noch 
geringe Mengen von Fremdkérpern einschlossen, so wurden sie 
pulverisiert und nochmals mit Wasser ausgekocht. Das Pulver, 
welches durch Abschwemmen in verschiedene Fraktionen zerlegt 
werden konnte, zeigte in allen diesen Fraktionen die gleiche Zu- 
sammensetzung; es war violettbraun, in Wasser so gut wie unldéslich 
und schmolz beim Erhitzen zu einer schwarzbraunen Fliissigkeit; 
es besafs die Zusammensetzung des bisher unbekannten Vanadats 


K,V,,0,, = 2K,0.9V,0,. 








Angew. Subst. Gef. in g | Gef. in °/, Ber. in °, | Gef.-Verh. 
0.1814 g V,0, 0.1179 89.73 89.73 0.492 9 

a. d. Diff. K,O _ 10.27 10.27 | 0109 2 
0.1814 ¢ V,0, 0.1176 89.50 89.73 0.491 9 


bo 


a. d. Diff. K,O — 10.50 10.27 0.112 
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Uber die Schmelze von Vanadinsiure mit einem Uberschufs 
von Fluorkalium, in welcher fast ausschliefslich das Salz 2K F1.VO,Fl 
entsteht, ist bereits a. a. O. berichtet worden.° 


C. Baryumvanadinfluorid. 


Giefst man eine Lésung von 2KFI1.VO,FI oder 3KEF1.2VO,FI 
in tiberschiissiges Baryumchlorid, so fallt sofort ein hellgelber, 
flockiger Niederschlag aus, der beim Kochen pulverig wird. Der- 
selbe besteht aus einem Baryumvanadintiuorid, dem die Zusammen- 
setzung BaFl,.VO,F1 zukommt und welches bisher nicht bekannt 
war. Zur Analyse muls dies Salz einige Zeit mit Schwefelsiure 
gekocht werden, da es sich erst allmihlich zersetzt. 

I. 0.2004 g Substanz enthielten 0.0374 g V, bezw. 0.0373 g V. 

II. 0.2139 g Substanz enthielten 0.0391 g V. 

BaFl,.VO,Fl: Ber.: V = 18.47 °/, 
Gef.: I. 18.66°/, bezw. 18.61°/, LI. 18.28 °/,. 


Die Bestimmung des Fluors neben Vanadin wurde nach einer 
neuen, bequemen Methode vorgenommen, welche im Gegensatz zu 
den friiher beschriebenen Methoden keinen gréfseren Apparat er- 
fordert. 

Das Fluorid wurde in Wasser gelést und in der Kialte mit 
einer kalten Lésung von Silberacetat versetzt. Siamtliches 
Vanadin fallt als Silbervanadat aus und wird abfiltriert. Das iiber- 
schiissige Silber wird mit Chlorkaliumlésung ausgefallt und nun im 
Kiltrat das Fluor wie iiblich als Fluorcalcium bestimmt. Dals das 
Vanadin nach dieser Methode wirklich quantitativ entfernbar ist, 
lalfst sich mittels der bekannten Wasserstofisuperoxydreaktion nach- 
weisen. Zur Sicherheit wurde jedoch noch eine Kontrollanalyse 
ausgefiihrt. 

Kin Gemisch von 0.1537 g KVO, und 0.1300 g KEI ergab 
0.0859 g CaFl,, anstatt berechnet: 0.0874 CaF. 

Die Vanadin- und Alkalibestimmung wurden nach den Angaben 
PrTERSENS® ausgefiihrt. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (19038). 
* Journ. prakt. Chem. 40, 46. 
Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1903. 











Notiz iiber die Konstitution der Vanadindoppelfluoride. 
Von 


Fritz EPHRAIM. 


Me.ixorr und Kasanezky' studierten vor einiger Zeit die Kin- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Vanadindoppelfluoride, in der 
Hoffnung, durch diese Untersuchung die Konstitution dieser Doppel- 
verbindung aufkliren zu kénnen. Ihr Gedankengang war folgender: 
Kin Salz wie z. B. 


I. 2KFI.VO,F! 


miisse entweder eine (additionelle) Verbindung von Kaliumfluorid 
mit Vanadinoxyfluorid, oder es miisse ein Salz einer Fluorvanadin- 
siiure von der Formel 


Ko Fi 
Il. SVEFI 
KO’ FI 


sein, in welchem also Kalium nicht direkt an Fluor gebunden 
ist. Sei die letztere Formel richtig, so miisse es méglich sein, 
mittels Wasserstoffsuperoxyd Fluor durch Sauerstoff zu ersetzen, 
wihrend Kalium noch in der Substanz bleibt, und auf diese Weise 
einen Kérper zu erhalten, in welchem ,,das Verhiltnis von Fluor 
zu Kalium veriindert wird und das letztere das erstere iiberwiegt.“ 
Daraus, dafs die Reaktion wirklich in dieser Weise verlautft, 
glauben die Verfasser mit Sicherheit auf die zweite 
Formel schliefsen zu dirfen. 

Dieser Schlufs ist zweifellos anfechtbar. Denn auch in der 
additionellen Formel 2KF1.VO,FI enthalt das Salz ein direkt an 
Vanadin gebundenes Fluoratom, so dafs die Verschiebung des Ver- 


' Z. anorg. Chem, 28, 242. 
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haltnisses K: Fl auch in diesem Falle unbedingt erwartet 
werden muls. 


Kin Beweis fiir die Konstitutionsformel (IJ) kénnte héchstens 
dadurch erbracht werden, dafs es méglich wire, mittels Wasserstoff- 
superoxyd alles Fluor aus der Verbindung herauszunehmen, wiihrend 
das Kalium unversehrt darin enthalten bliebe, denn nach dieser 
Formel dirfte ja kein Fluor an Kalium gebunden sein. Da aber, 
wie MeLikorr und Kasanezky fanden, bei der Oxydation auch ein 
grofser Teil des Kaliums austritt, hingegen immer noch ein Teil 
des Fluors in dem Oxydationsprodukte bleibt, so ist die Formel LI 
von diesen Forschern durchaus nicht bewiesen. Man kann vielmehr 
mit demselben Recht auf die Richtigkeit der Forme] I schliefsen, 
in welcher also das Kalium auch als Fluorkalium vorhanden ist. 

Dafiir, dafs der von Mre.ixorr und Kasanezky gezogene Schlufs 
falsch ist, sprechen auch die von diesen Autoren selbst aufgefundenen 
Tatsachen. Sie untersuchten nimlich auch das Ammoniumsalz 
3NH,F1-VO,F'! in gleicher Richtung und fanden, dafs es sich Ahnlich 
verhalt, wie das Kaliumsalz 2KFI1-VO,FIl. Dieses Ammonium- 
salz mufs aber unbedingt zum mindesten ein Molekiil 
Ammonium direkt an Fluor gebunden enthalten, was die 
Verfasser selbst zugeben, indem sie ihm die Formel 

NH,.0 el 
VAFI 
NH,.O Kl. FINH, 


zuerteilen. Verhilt es sich also dem Kaliumsalz gleich, so ist nicht 
einzusehen, weshalb nicht auch in jenem das Kalium ganz oder 
teilweise an Fluor gebunden sein soll. 

Selbstverstindlich schliefst diese Uberlegung nicht aus, dals 
die Annahme, welche Menikorr und Kasanezxy fiir die Konstitution 
dieser Salze machen, richtig sein kann, bewiesen ist sie aber 
durch diese Oxydationsversuche nicht. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 1903. 


Z, anorg. Chem, Bd. 30, 





Beitrage zur Kenntnis der Silikate |. 


Von 


KpuARD JorpiIs und E. H. Kanter. 


Mit 1 Figur im Text. 


1. Alkalisilikate. 


Die Literatur iiber die Silikate hat einen ungeheuren Unm- 
fang und beschiaftigt sich eingehend mit den kompliziertesten 
und schwierigsten Verbindungen. Es ist daher einigermafsen er- 
staunlich, — wenn man auch auf anorganischem Gebiete dbnliche 
Kalle hiufig beobachten kann, — dals die allereinfachsten Silikate, 
z. Bb. die der Alkalien, Erdalkalien und Erdmetalle nur sehr mangel- 
haft, zum ‘Teil selbst noch gar nicht dargestellt und untersuclit 
worden sind. Uber die Alkalisilikate liegen zwar viele Nachrichten 
vor, dieselben widersprechen sich aber vollkommen und lassen er- 
kennen, dafs hier durch starke Hydrolyse verwickeltere Verhiltnisse 
entstehen. Die Verbindungen krystallisieren nur schwer und sind 
folglich nicht leicht zu fassen. 

Wir haben uns daher vorerst nur kurz mit der Frage befalst, 
ob Ammonsilikate bestehen kénnen. Einige Autoren, wie: Srrvuck- 
MANN,’ Wrrrstery und Prreram,? Soucuay® behaupten dies, da sich 
Kieselsiure in Ammoniak lise, andere, wie Ligpie,* FLicKrcer’ 
bestreiten es, weil Ammoniak umgekehrt Kieselsiiure aus Wasser- 
glas fille, und aus der Gallerte, wie Liesie betont, véllig ausge- 
waschen werden kénne. Nun ist schon der Umstand der Fillung, 


' Jahresbericht 1855, 363. 

* Jahresbericht 1866, 193. 

* Jahresbericht 1869, 878; 1872, 229. 

* Jahreshericht 1855, 364: Lieb. Ann, 94, 374. 
* Jahresbericht 1870, 305. 
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besonders aber einer ammonhaltigen Fillung, eher ein Beweis fiir 
eine Verbindung, die freilich leicht hydrolysiert werden mufs. In- 
dessen konnte ja durch Leitfahigkeitsmessungen an Liésungen der 
Vorgang der Bildung verfolgt werden. 

Es wurde daher zu 20 ccm einer reinen dialysierten Kiesel- 
siurelésung mit 0.15°/, SiO, = 0.5 Millimol kubikzentimeterweise 
eine Ammoniaklésung gegeben, die 2.233 mg = 0.131 Millimol im 
Kubikzentimeter enthielt. Jedesmal wurde die elektrische Leit- 
fihigkeit bestimmt, wihrend das ArrHentussche Gefifs von der 
Kapazitét 0.112 im Thermostaten bei 25° stand. Die Ergebnisse 
sind in den folgenden Tabellen und Tafeln verzeichnet, in denen 
bedeutet: 


w den gefundenen Widerstand in Ohm, 

g, die Zahl Kubikzentimeter in der 1 Mol SiO, } bei jeder Mes- 
fo» »” ” » » 1 ,» NH, sung gelist ist, 
| u, die auf SiO, 
: Map) 99 ? NH, 

| x die spezifische Leitfahigkeit. 

NH,:SiOQ, das Molekularverhaltnis bei der Messung. 


n- berechnete molekulare Leitfaihigkeit, 


ell 


te, NH, SiO, NH, 

el- : Nr. Si0, os 10° *95 1000 p, My 1000 @, iy 

ht 1, -_ 2500 0.448 40 1.798 - - 
en 2. 0.262 560 2.000 42 8.399 130.2 26.08 
ne ; 3. 0.525 400 2.880 44 12.32 83.97 28.52 
a i 4. 0.787 340 3.294 46 15.16 58.52 19.28 
| 5. 1.05 305 3.672 44 17.62 45.82 16.82 
ni ' 6. 1.31 300 3.734 50 18.66 88.40 14.38 
1, 1.57 267 4.195 52 21.81 33.09 18.88 
ist, ; 8. 1.83 253 4.427 54 23.91 29.44 13.038 
‘K- f 9, 2.10 250 4.480 56 25.09 26.78 11.98 
sah : 10. 2.36 230 4.843 58 28.24 24.60 11.98 
” le 11. 2.62 223 5.117 60 30.14 22.98 11.54 
= A 12. 2.88 214 5.234 62 32.45 21.51 11.26 
el ; ’ 5.601 35.84 . 11.40 
a 13 3.15 200—210 5 ens 64 er 20.35 + tase 
ng i. 14. 8.41 200-207 are 66 en 19.38 pe 
3 15. 3.67 196 5.714 68 38.86 18.54 10.58 
3 16. 3.94 190 5.898 70 41.26 17.81 10.50 
17. 4.20 186 6.022 72 43.35 17.18 10.35 


Die angegebenen Zahlen sind das Mittel aus mindestens 2 Ab- 
lesungen bei geinderter Stépselung des Rheostaten und damit ge- 
6* 
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iinderter Briickeneinstellung; die berechneten Widerstinde stimmten 
dabei gut iberein. Alle Werte aufser bei 13 und 14, stellten sich 
schnell ein; letztere wurden erst nach etwa }/, Stunde konstant, wo- 
bei sie langsam von dem niedereren auf den Endwert anstiegen. Die 
Kirgebnisse sind in der folgenden Tafel graphisch dargestellt, in der 
das Verhiltnis NH, :SiO, als Abszisse w, x, wu, und mw, als Ordinaten 
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deutlich eine Verzégerung sich geltend macht, die bei 3 noch als 
Schwankung auftritt. Letztere erklirt sich wohl daher, dafs die 
Bildung von Orthosilikaten mit nur einer Basis, erfahrungsgemiils! 4 
schwierig erfolgt, mit 2 oder mehreren Basen dagegen viel leichter. 
Daher dauert es hier eine gewisse Zeit, bis die Reaktion abliuft. 
Bei 4 bemerkt man nichts mehr, doch ist die Kurve nicht weit ge- 
nug verfolgt worden. Die Kurve uw, deutet einen fortgesetzten Ver- 
brauch von NH, an, wodurch die Kurve yu, stindig ansteigt. 

Man darf daraus schliefsen, dafs in der Tat Verbindungen, wie 
.NH,).H.SiO, und (NH,),.8iO, sicher angenommen werden diirfen; 
(NH,),.H.SiO, bleibt ungewils. Eine eingehendere Diskussion hat 
erst Zweck, wenn &hnliche Messungen mit den tibrigen Alkalien 





' Fucns, Dingl. Pol. Journ. 49 (1833), 271—296. 
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abgeschlossen sind. Dabei wird es dann auch méglich sein, die 
Messungen von F. Koxntravscu,! die an Wasserglaslésungen, also 
einer undefinierten Verbindung angestellt wurden, mit solchen zu 
vergleichen, die an synthetischen in bestimmtem Verhiiltnis von 
Alkali zu Kieselsaure aus reiner Gallerte erzeugten Lésungen er- 


folgten. 


2. Erdalkalisilikate. 
a) frihere Arbeiten. 


Uber kieselsaure Erdalkalien liegen nur sehr spiirliche Nach- 
richten vor. In reiner Form sind dieselben bisher héchstens auf 
feurigem Wege erhalten worden.” Auf nassem Wege aber sicher 
nicht, da aufser Lanprin (I. c.) alle Forscher sie durch doppelte 
Umsetzung zwischen Erdalkalichloriden und Wasserglas zu erhalten 
suchten. So entstandene Produkte enthalten aber stets Alkali und 
sind mehr oder weniger weit zersetzte Doppelsilikate, die sich von 
dem Typus NaHBaSiO, ableiten lassen. 

Ein annihernd reines Baryumsilikat haben Pisanr* und Le 
CuaTeLrer’ beschrieben; merkwiirdigerweise ist der nur 6 Jahre friiher 
in der gleichen Zeitschrift erschienene Aufsatz Pisanis, Le CuarTe- 
LIER ganz entgangen, da er ihn nicht anfiihrt. Beide Forscher tan- 
den in Barytwasserflaschen Krystalle, die sich in langen klaren 
Prismen an den Winden und dem Boden ansetzten, uud in jedem 
Laboratorium zu finden sein diirften, aber meist fir Barytkrystalle 
gehalten werden. Sie stellen krystallisiertes Baryumsilikat vor, von 
der Formel BaSiO,.6H,O oder BaH,Si0,.5H,O. Letztere Forme! 
zieht Herr W. Wauu® vor, der genaue Analysen dieser Krystalle 
mitteilt und sie auch synthetisch aus fein zerriebenem Quarz in 
Barytwasser erhalten haben will .,in einigen ein paar Zentimeter 
grofsen, faicherfoérmigen Krystallen“. Wir haben 8 luftdicht ver- 
schlosseneJenenser Kélbchen mit gebeutelter Kieselsiure verschiedener 
Herkunft in Barytwasser seit 4 Monaten im Keller stehen, ohne 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 773—791. 
* Bourgeois, Ann. Chim. Phys. |5| 29, 445; Lanprin, Bull. Soe. Chim. \2 
42, 82; 96, 841; Muirscneriicu, Journ. prakt. Chem. 838, 485; Motssan, Compt. 
rend. 184 (1902), 186; Morssan u. Dievraey, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 
1106, 
* Compt. rend. 83, 1056. 
* Compt. rend. 92, 931. 
> Zettschr. f. Krystaliogr. 36 (1902), 156—160. 
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bisher Krystalle erhalten zu haben. Man kann vorerst keine der 
beiden Formeln beweisen. Fiir die Wantsche spricht, dafs das 
letzte Mol Wasser viel schwerer als die anderen, schnell erst beim 
starken Glihen, entweicht, also als ,,Konstitutionswasser“ ange- 
sprochen werden kénnte, und die Existenz von Doppelsilikaten, 
wie NaHBaSiO, durch deren hydrolytische Spaltung ein H,BaSiO, 
entstehen wiirde. Dagegen spricht, dafs schon bei 200° C., wenn 
man kohlensiurefreie trockene Luft tiber solche Silikate leitet, eine 
langsame stetige Wasserabgabe stattfindet, ohne dafs in prakti- 
kabler Zeit Gewichtskonstanz erreicht wird; man mulfs also ab- 
warten, was Messungen der Dampftension, etwa nach van’r Horr, 
ergeben werden. 

Uber planmiafsige Untersuchungen an nafs hergestellten Erd- 
alkalisilikaten berichtet eigentlich nur Leonn. v. AMmon! in einer 
Dissertation aus dem Jahre 1862. Vor ihm hat Lerort? Baryum- 
silikate hergestellt. Beide benutzten die Methode der doppelten 
Umsetzung, wobei aber von Ammon krystallisiertes Natriumsilikat 
Na, SiO,.8H,O statt des Wasserglases anwendet. Beide arbeiten in 
verdiinnten Lésungen, v. AMMON mit einem Uberschufs des Alkali- 
silikates und erhalten dabei gallertartige Niederschlige, die Alkalien 
einschliefsen. Sie waschen dann lange, bis alles Alkali entfernt ist, 
wobei v, Ammon bemerkt, dafs der erhaltene Kérper in heifsem 
Wasser nicht ganz unléslich ist und dafs sich nach Entfernung des 
Alkalis noch Baryum in den Waschwissern findet. 

Merkwiirdigerweise betont v. Ammon, das trockene Silikat 
ziehe begierig Kohlensiure an, und man miisse es daher feucht 
aufheben. Auch macht er aus dem gleichen Grunde, keine Ana- 
lysen mit gewogenen Mengen, weil sie beim Trocknen ja Kohlen- 
siure anziehen wiirden, sondern mit ungewogenen Mengen, indem 
er aus dem gefundenen Gewicht Kieselsiure und Baryt die ange- 
wandte Menge und die Formel der Verbindung zuriickberechnet. 

In der Tat liegt die Sache gerade umgekehrt, als v. Ammon 
annimmt. Denn nach unseren Erfahrungen sind die einmal ge- 
trockneten Erdalkalisilikate recht bestandig gegen Kohlensaure, die 
feuchten aber werden stark angegriffen.* 


' Uber einige Silikate der Alkalien und Erden. Inaug.-Diss. Géttingen 
i862. Druck von J. 5S. Steven in Kéln, Briiderstr. 13. 

* Jahresherichte 1861, 205. 

’ Da v. Ammon sonst ein guter Beobachter ist, habe ich mir diesen 
Widerspruch lange nicht erkliren kénunen, bis ich auf eine Bemerkung von 
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Aus den Analysen berechnet Lrerorr die Formel BaO.2Si0,. 
3HO = 2Ba0.3Si0,.3H,O,.v. Ammon dagegen BaOSiQ,. 


b) Darstellung durch doppelte Umsetzung. 


Bei der Kontrolle der Versuche wurden je nach der Verdiinnung, 
Temperatur etc. Kérper erhalten mit nachfolgender Zusammen- 


setzung, z. B.: 





NaO | BaO SiO, Na Ba SiO, 
81°, | 65.4%, 24.8%), 0.487 1.000 1.007 
6.2 64.8 28.4 0.376 1.000 1.1138 
4.2 69.2 | 26.0 0.238 1.000 0.954 


Wusch man bis zum Verschwinden des Natriums aus, so fanden sich: 


0.4538 Ba: 0.503 SiO, 


9. 0 é : . ? Si ), -— 
69.4°/, BaO, 30.4°/, SiO, = | p09 pa-1113 Si0,. 


Diese Versuche, die vorerst noch nicht weiter verfolgt worden 
sind, zeigen, dafs es sich hier nicht um isomorphen Ersatz des Erd- 
alkalis durch Alkali handelt, denn sonst miifste die Molekularsumme 
beider kleiner oder gleich der Molekularzahl von SiO, sein, sondern um 
ein Salz, in dem mehr als 2 Aquivalente der Kieselsiure in Reaktion 
treten, also etwa NaHBaSiO,. Die Zahlen nihern sich dem Ersatz 
von 3 Valenzen durch Basen; auch bei den vorerwihnten Versuchen 
mit dem Ammonsalz schienen nur 3 Aquivalente zu reagieren. 
Gleichzeitig erkennt man, dafs mit der Verdiinnung vorwiegend der 
Alkaligehalt abnimmt. 

Die Umsetzungen von Strontiumchlorid und Natriumsilikat er- 
gaben in gleicher Weise: 





Neo | SiO | _ SiO, Na Si SiO, 
10.4 °/, 54.2°, | 35.8.%, 0.5090 1.000 1.133 
6.2 58.5 35.3 0.2511 1.000 1.035 
9.5 56.7 37.8 0.2573 1.000 1.144 
4.6 61.2 36.0 0.1974 1.000 1.009 


N. v. Fucus stiefs (Dingl. polyt. Journ. 142 |1856|, 872), der in einer Abhand- 
lung iiber Wasserglas angibt, dafs Siuren, auch CO,, aus Lésungen desselben 
gallertige Kieselsiure fallen; ,,auf festes Wasserglas wirken sie, auch wenn 
verdiinnt, schneller ein und scheiden daraus die Kieselerde in Pulverform ab.“ 
Hier diirfte wohl der Grund fiir den Irrtuu: v. Ammons zu suchen sein. (J.) 
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Mit Chlorcalcium erhielt man ganz entsprechende Ergebnisse. 
Die einschligigen Reaktionen verlangen.ein eingehendes Studium, 
zu dem bisher die Zeit fehlte. 


c) Reine Erdalkalisilikate. 


Da auf diesem Wege einfache Resultate nicht zu erlangen 
waren, wurde reine Kieselsiure direkt mit kalt gesiittigtem Baryt-, 
Strontian- bezw. Kalkwasser zur Reaktion gebracht. Diese erfolgt 
in der Kilte triige, und man kann die Beendigung zum Teil nicht 
scharf erkennen. Anders in der Siedehitze! Trigt man z. B. in 
Karytlauge eine fein zerriebene Gallerte oder gebeutelte feste Kiesel- 
siiure ein, so ist die Fliissigkeit zuerst tribe, setzt aber nach '/, 
bis '/,stiindigem Sieden einen schweren Kérper ab, der in charakte- 
ristischer Weise an der unteren Wélbung der Kolben herabschneit. 
Dies ist das gewiinschte bei nicht zu grofser Verdiinnung krystalli- 
nische Silikat. Da dasselbe im feuchten Zustande ebenso wie die 
Mutterlaugen leicht von Kohlensiure angegriffen wird, so wurden 
die Kolben vor der Darstellung mit kohlensiurefreier Luft gefiillt 
und dann die Reagentien eingesaugt; nach beendeter Reaktion wurde 
der Bodenkérper mit der Mutterlauge durch ein weites zweimal 
rechtwinklig gebogenes Rohr auf eine Nutsche hiniibergesaugt, der 
Kolben mit verdiinntem Alkohol (1:2 H,O) beschickt und mit diesem 
der Rest des Bodenkérpers auf die Nutsche gefiihrt, so dafs alle 
Operationen bis hierher unter Kohlensiureabschlufs erfolgten. Nun 
wurde die Nutsche geéffnet, das Silikat darin schnell mit absolutem 
Alkohol und dann mit Ather nachgewaschen und auf Tontellern im 
Vakuum-Exsikkator vom Ather befreit. 

Man darf die Krystalle nicht mit Wasser nachwaschen, weil sie 
dabei, wie spiiter beschrieben, zersetzt werden; auch nicht sogleich 
mit absolutem Alkohol, weil dann aus der noch anhaftenden Mutter- 
lauge unter Umstiinden Kérper anderer Zusammensetzung gefiallt 
werden kénnen. 

Die trockenen Krystalle sind gegen die Kohlensiure der Luft 
nicht sehr empfindlich, wurden aber in Flaschen mit paraffinierten 
Stopfen aufbewahrt. 

Die nachstehend beschriebenen Kérper sind also alle mit ge- 
siittigten Laugen und in Siedehitze dargeStellt, weil hier vorerst 
die einfachsten Verhiltnisse vorlagen. Die Einhaltung wohl- 
definierter Versuchsbedingungen ist aber bei Arbeiten 
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iber Silikate eine der Hauptsachen. Die Reaktionen in 
kalten Lésungen miissen spi&ter besonders studiert werden. 

Man erhialt bei der Darstellung dieser Silikate verschiedene 
Resultate, je nach dem Zustand der angewandten Kieselsiure. Bis- 
her wurde sie als Lésung, Gallerte und mehr oder weniger ent- 
wiissertes Pulver benutzt. 

Dabei sind die Kérper, die mit der Lésung, mit der Gallerte 
und mit der bis zu ca. 23°/, Wassergehalt getrockneten Siure er- 
halten wurden, chemisch identisch. Nimmt man aber Siuren, die 
weniger als 23°/, Wasser enthalten, oder verdiinnte Erdalkalilaugen, 
dann bilden sich ganz andere Verbindungen; man kann sie von 
Pyrosiuren ableiten und als chemische Individuen ansprechen, da 
sie deutlich krystallinisch sind. 

Hier soll von der ersteren Klasse berichtet werden. ‘Triigt 
man Kieselsiiurelésung, -Gallerte- oder Pulver mit tiber 23°/, Wasser- 
gehalt in iiberschiissige Erdalkalilaugen ein, so entsteht, mag auch 
die fiinffache molekulare Menge Erdalkali da sein, immer ein Meta- 
silikat der Type BaSiO,H,O. Man kénnte es auch als saures Ortho- 
silikat, H,BaSiO,, auffassen; ein zwingender Beweis lafst sich aber 
noch nicht erbringen, so dafs vorerst die Analogie mit der Kohlen- 
siiure angenommen werden mag. 

Wendet man einen Uberschufs von Kieselsiiure an, so ent- 
stehen undefinierte Niederschliige, die noch nicht niher untersucht 
wurden. 

Je konzentrierter die Lésungen sind, um so besser bilden sich 
die Krystalle aus, die aber immer noch mikroskopisch klein bleiben. 
Sie wurden alle mit dem Polarisationsmikroskop gepriift. 

In den sehr verdiinnten Lésungen, wie sie durch das Kalk- 
wasser bei Darstellung der Kalksilikate vorliegen, entstehen so kleine 
und schlecht entwickelte Krystalle, dafs sie nur mit dem Polarisator 
als solche erkannt werden kénnen. Manchmal ist man aber auch 
da ungewifs, ob nicht doch amorphe Kérper vorliegen. In solchen 
Fallen ist der Kérper nicht als krystallinisch bezeichnet worden. 
Wahrscheinlich besteht ein stetiger Ubergang in das amorphe Ge- 
biet hinein. 

Die Darstellung und Analyse ergab nun folgende Zahlen: 


1. Kieselsiurelésung mit 1.8°/, Sid,. 


a) mit kalt gesittigter Barytlauge; gibt ein kryptokrystallines 
sehr feines Pulver: 














H,O °), BaO °/, SiO, °/, 
1:1 9.8 71.1 28.9 
ist 9.3 71.2 28.9 
ve 9.6 71.5 28.9 
£2) 10.0 71.8 28.1 
2:1 9.6 71.7 28.3 
8:1 9.5 71.9 28.0 
4:1 9.3 72.1 28.0 
5:1 12.2] 71.8 [29.2] 

Mittel: 9.6 °/, 71.7 °, 28.8 °/, 

Berechnet BaSiO,H,O: 9.0 °/, 71.8 °/, 28.2 °/, 


b) mit kalt gesittigter Strontianlauge erhilt man ein schlecht 
ausgebildetes kryptokrystallines Pulver der Form: 

SrSiO,.H,O mit 63.1 SrO, 36.8 510,, 14.2 H,O 
berechnet: 63.4 SrO, 36.6 SiO,, 13.3 H,O, 

c) mit Kalkwasser ist die Verdiinnung zu grofs; die erhaltenen 
Kérper naihern sich der Formel CaSiO,H,O, kénnen aber nicht mit 
Sicherheit als krystallinisch bezeichnet werden. 

2. Kieselsiure-Gallerte. 

a) mit Barytlauge entstehen ,,faserige, skelettartige Krystalle 
in deutlicher Aggregatpolarisation, mit einem Brechungsindex etwas 
kleiner als 1.65, deren Krystallsystem sich aber wegen der Klein- 
heit der einzelnen Krystillchen nicht recht erkennen liefs.“‘ (Dr. Kavt.) 

Die Analysen ergaben: 


BaO : SiO, H,O °/, BaO °/, SiO, 

a) 1:1 10.2 72 27.7 

b) i: 9.8 71.8 28.0 

ce) 637 9.7 71.6 28.1 

dy i:1 10.3 71.7 28.4 

e) 2:1 - 71.9 28.0 

f) 4:1 71.9 28.2 

gr) 6:1 ” 71.8 sali 

Mittel: 10°, 71.8 °/, 28.1 °/, 
Berechnet BaO.SiO,.H,O: 9°, 71.8 °/, 28.2 °/, 


b) mit Strontianlauge entsteht ein kryptokrystalliner Kérper: 


SrO: SiO, H,0 °), SrO °/, SiO, °/, 
1:1 16.2 63.0 36.8 
1:1 14.2 63.1 36.8 
2:1 13.0 63.4 36.4 
3:1 13.6 63.3 36.6 
4:1 14.2 63.2 36.6 


Mittel: 14.2"), 63.2 °). 36.6", 
Berechnet SrOsiO,H,O: 13.3 °/, 63.4°), 36.6 °/, 
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c) mit Kalkwasser entseht derselbe Kérper, als wenn Kalkmilch 
und kolloidale Kieselsiurelésung genommen wird, wihrend Kalkmilch 
mit Gallerte sich nicht vollstiindig umsetzt, sondern stets unver- 
inderter Atzkalk in der Masse bemerkbar ist. Die Kérper sind 
vielleicht kryptokrystallinisch: 


CaO : SiO, H,0 °), CaO °), SiO, °, 
37 16.0 48.4 51.5 
st 17.4 48.6 52.6 
1:1 17.5 438.4 51.5 
St. 16.6 48.1 OLS 
3:1 16.3 47.1 52.7 
4:1 17.4 48.2 51.7 
5:1 16.6 48.1 52.0 
Mittel: 16.8 °/, 48,2 °/, 51.7 %/, 
Berechnet CaOSiO,H,O: 16.1 °/, 48.2 °/, 51.8 °/, 


3. Feste Kieselsiure, fein zerrieben und gebeutelt, reagiert je 
nach dem Wassergehalt verschieden, wie in einer spiteren Abhand- 
lung gezeigt werden wird. 

Da somit in Lésung auch bei einem Uberschufs an Erdalkali 
nur das Metasilikat entsteht, kann auch niemals in Beriihrung mit 
Wasser oder wisserigen Lésungen ein Silikat bestehen, das mehr 
als 1 Mol Erdalkali auf 1 Mol Kieselsiiure enthilt. Aus einem 
solchen, wie es z. B. auf feurigem Wege erhalten werden kann, muls 
vielmehr alles iiber dies Verhiltnis vorhandene Erdalkali abgespalten 
werden. Versuche haben dies auch bestiitigt. 

A. 2 Mol im Rohr gegliihtes Ba(OH), wurden mit 1 Mol reiner 
amorpher SiO, in einem Fletcher Ofen erhitzt, nochmals fein ge- 
pulvert, wieder erhitzt und dies 3—4mal wiederholt, worauf ein ge- 
sintertes Produkt entstanden war, von sehr viel kleinerem Volumen, 
als die Ausgangsmaterialien eingenommen hatten. Hiervon wurden 
12.2421 g in einem Soxhlet-Apparat mit Wasser behandelt und die 
wisserigen Ausziige untersucht, dieselben enthielten: 
3.0551 g mit 97.6°/, BaO und 2.4°/, SiO, 
0.8290 g mit 77.3°/, BaO und 22.7°/, SiO,, 
ging verloren, 

0.3320 g mit 87.5°/, BaO und 12.5°/, SiO,. 


PY 


B. Kin ebenso aus 2 Mol Sr(OH), und 1 Mol SiO, erhaltenes 
Produkt im Gewicht von 18.5277 g ergab: 
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1. 5.6077 g mit 98.6°/, SrO und 1.4°/, Si0,, 
2. 2.0587 g mit 75.1°/, SrO und 24.9°/, SiO,, 
3. ging verloren, 

4. 1.6200 g mit 79.8°/, SrO und 20.2°/, SiQ,. 


C. Das analog erzeugte Calciumsilikat 2CaOQ:Si0O, zerrieselte 
beim Erkalten. Es wurden 13.2652 g der Schwerléslichkeit des 
Atzkalkes wegen in einem grofsen Kolben mit je 2.5 1 Wasser ge- 
kocht und der Abdampfungsriickstand untersucht: 


1. 2.1275 g mit 98.3°9/, CaO und 1.7°/, Si,, 
2. 0.9950 g mit 65.8°/, CaO und 44.2°/, SiO,, 
3. 1.4775 g mit 83.4°/, CaO und 16.3°/, SiO,. 


Man sieht in allen 3 Fallen deutlich, dafs in die ersten Laugen 
vorwiegend das abgespaltene Erdalkali eingegangen ist. Es mag 
aber betont werden, dafs vorerst kein Beweis dafiir bekannt ist, ob 
derartig zusammengesinterte Kérper als chemische Verbindungen 
angesehen werden diirfen. Es ist das ja sehr wahrscheinlich, sogar 
,selbstverstindlich“, und mikroskopische Untersuchungen von TORNE- 
poom' an Diinnschliffen ergaben keinen Anhalt fiir ein Gemisch, in 
dem ja die Atzalkalien neben einem Silikat erkennbar sein miifsten. 
T'rotzdem mufs aber auch diese Méglichkeit einer Erklirung fiir oben 
erwihnte Funde ins Auge gefalst werden. 

Die letzten Laugen zeigen ein starkes Abfallen des Kieselsiure- 
gehaltes gegeniiber den vorhergehenden. Dasselbe ist ganz gesetz- 
miifsig, wie aus eingehenden Versuchen hervorgeht, itiber die dem- 
nichst Mitteilung erfolgt. 


‘ Bericht des Kongresses des Internationalen Verbandes fiir Material- 
priifungen der Technik. Stockholm 1897. 


Erlangen, Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1903. 








Uber die 
Einwirkung von Calcium auf alkoholisches Ammoniak. 


Von 
G. Dopy. 


Unter den Untersuchungen, welche mit metallischem Cal- 
cium neuestens angestellt wurden, zeichneten sich besonders die- 
jenigen aus, mit Hilfe deren Lenoyrn das Hydrid und Nitrid,’ 
Mortssan aber das Amid? darstellte. Diese drei Verbindungen sollen 
hauptsiachlich erwihnt sein, denn ihre chemische Untersuchung, welche 
bisher zwar noch kaum in Angriff genommen wurde, kann viel zur 
Kenntnis des chemischen Charakters des Ca beitragen. 

Letzterer Umstand, sowie die Experimente Koéuurrs,* mit 
welchen er das Entstehen geringer Mengen von Athylamin beim 
Durchleiten von Ammoniak durch entstehendes Na-Athylat nach- 
wies, bewogen Herrn Prof. Leneyen, mir vorzuschlagen, dafs ich 
mich mit der Reaktion befasse, welche beim Durchleiten von Am- 
moniak iiber in absolutem Alkohol befindliches Calcium entsteht. 

Das metallische Calcium, dessen ich mich bei meinen Experi- 
menten bediente, stellte ich nach der Methode von LENnGyen dar.* 

Leitét man nun einen Strom von trockenem Ammoniakgas tiber 
metallisches Calcium, welches sich in absolutem Alkohol befindet, 
so beginnt nach einiger Zeit sich langsam ein Gas zu entwickeln, die 
Flissigkeit triibt sich nach und nach und wird immer mehr grau, 
bis sie in beiliufig 2 Tagen einen lichtgrauen Brei bildet. 

1 Magy. chem. folydirat (Ung. chem. Zeitschrift) 4, 99 und Chem. Centrbl. 
1898 Li, 262. 

2 Compt. rend. 127, 4. 685. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 2093. 
* Wie Nr. 1. 
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Die Reaktion, welche hierbei erfolgte, kiénnte ihren Verlauf, 
den theoretischen Erwigungen gemifs, auf zweierlei Arten nehmen: 

1. entweder bildete sich Athylamin neben Calciumoxyd nach 
folgender Gleichung: 


Ca + H,N + (C,H,)OH = CaO + C,H,.H,N + H,; 


2. oder Ammoniak wirkt direkt auf Calcium ein, mit dem es 
das von Morssan dargestellte Calciumammonium oder Calciumamid 
bildete, auf welches dann Alkohol allenfalls unter Bildung eines 
Alkoholats einwirkte. 

Nachdem KOuuer bei der Einwirkung von Ammoniak auf ent- 
stehendes Natriumathylat Athylamin nachwies, war erstere Annahme 
méglich und mulfste mein Trachten dahin gerichtet sein, das sich 
entwickelnde Athylamin jedenfalls zu sammeln. Dabei bemiihte ich 
mich aber auch einesteils, den Verlauf der Reaktion durch erhéhte 
oder herabgesetzte Temperatur zu beschleunigen, andernteils das 
sich bei der Reaktion entwickelnde Gas zu bestimmen. 

Nach einigen Versuchen, welche ich der zum Experiment ge- 
eignetsten Temperatur wegen anstellte, zeigte es sich, dafs die Re- 
aktion am schnellsten verliuft, wenn die die Reaktionsmasse ent- 
haltende geriitumige Eprouvette unter 0° gehalten wird. 

Um das Athylamin zu sammeln, wurde die Eprouvette (in der 
die Reaktion verlief und die fortan kurzweg Reaktionsgefals genannt 
werden soll) mit einer Kapillare verbunden, die in einem langen, 
am upteren Ende zugeschmolzenen Glasrohre endete; letzteres wurde 
mit einem Gemenge von Salz und Eis auf beiliufig —20° gekihlt. 
Nach Verlauf der Reaktion wurde die Masse auf dem Wasserbade 
auf 30—35° erwirmt, um das sich darin befindende Athylamin 
(Siedep. 15.7°) in die Vorlage zu jagen. In dieser zeigten sich in 
kurzer Zeit einige cem einer Fliissigkeit, die natiirlich auch mit 
Ammoniak gesittigten Athylaikohol enthielt. Sie wurde mit Schwefel- 
sure genau gesdttigt, mit Alkohol ausgezogen, um das schwefel- 
saure Athylamin in Lésung zu bringen. Diese alkoholische Lésung 
wurde dann im Vakuum verdampft, es blieb aber ein kaum bemerk- 
barer Riickstand, welcher mit alkoholischer Kalilauge und Chloroform 
zwar auf primiire Amine reagierte, aber in so geringer Menge vor- 
handen war, dafs sich eine naihere Untersuchung als unmédglich 
erwies. 

Bei diesem Verfahren war es aber doch méglich, dafs sich 
Athylamin mit dem fortwihrenden Ammoniakstrom verfliichtigte. 
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Um dem vorzubeugen und zugleich das sich bei der Reaktion ent- 
wickelnde Gas zu bestimmen, fiigte ich an Stelle der Kapillare mit 
dem als Vorlage dienenden Rohr eine Absorptionsschlange mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, damit sich das etwa verfliichtigende Athylamin 
mit der Siure sofort verbinde; dabei konnte das sich entwickelnde 
Gas von Ammoniakgas befreit aufgefangen werden. Die Bildung 
von Athylalkohol konnte ich aber auch auf diese Weise nicht nach- 
weisen, wonach mit Bestimmtheit anzunehmen war, dals sich 
Athylamin bei der Reaktion héchstens in Spuren entwickelt und 
dafs die Reaktion dennoch nicht nach der ersten Annahme verliutft. 

Das Gas, welches aus der Absorptionsschlange austrat, war den 
qualitativen Reaktionen zufolge reiner Wasserstoff. 

Nach den bisherigen Experimenten hatte es den Anschein, dafs 
das eigentliche Produkt der Reaktion im Reaktionsgefals zuriick- 
blieb. Die qualitative Analyse bewies diese Annahme; der Riick- 
stand enthielt nimlich Calcium, Kohlenstoff, Wasserstoff und allen- 
falls Stickstoff, somit eine oder mehrere organische Verbindungen. 

Eine Reihe von Versuchen, welche ich auf verschiedene Arten 
anstellte, um aus der Masse eine einheitliche Verbindung darzu- 
stellen, waren vergebens und scheiterten an der aulserordentlichen 
Zersetzlichkeit der Substanz. Als schon alle Versuche zur Isolierung 
des Reaktionsproduktes mifslangen, versuchte ich zuletzt, die reine 
Fliissigkeit der bei der Reaktion entstehenden Masse durch die 
Centrifuge von dem kompakten Teil zu trennen, was auch gelang. 
Die Fliissigkeit wurde, da sie sich schon durch die geringste Be- 
riihrung mit der Luft triibte und braunte, in kleinen, mit einge- 
schliffenen Glaspfropfen verschlossenen Zylindern aufbewahrt, wo 
sich (bei einem Verhiltnis von 1 Gewichtsteil zu 20 Volumina Alkohol) 
schon nach einem Tage in grofser Menge farblose Nadeln ausschieden, 
welche sich strahlenférmig nebeneinander lagerten (Produkt a). 

Aulfserdem schieden sich besonders bei Experimenten mit mehr 
Alkohol — meistens auf der Obertliiche der Fliissigkeit — sechseckige 
Krystalle oder Saéulen aus (Produkt 3). 

Beide Substanzen wurden isoliert, bei gew6hnlicher Temperatur 
in sorgfaltig (hauptsaichlich von Sauerstoff) gereinigtem und getrock- 
netem Stickstoffstrome! getrocknet und in kleinen, mit Kautschuk- 
ptropfen verschlossenen Réhren aufbewahrt. 


—— 


' Der Stickstoff wurde zu diesem Zweck aus KNO, + H,NCl dargestellt 
und mittels Passieren von KOH, Natronkalk, CaCl,, P,O, und rotgliihendem 
Kupfer gereinigt, bezw. getrocknet. 









6 - 


Die Bestimmung des Stickstoffs. 


Die qualitative Analyse der beiden Substanzen ergab, dafs die- 
selben Calcium, Kohlenstoff, Wasserstoff und allenfalls Stickstoff 
enthalten. Letzterer konnte nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen 
werden; es war aber anzunehmen, dafs, nachdem an der Reaktion 
Ammoniak beteiligt ist, die Produkte Stickstoff enthalten dirften; 
aufserdem erhielt ich (mittels Zusammenschmelzen der Substanz mit 
Kalium) zwar eine sehr schwache, aber doch wahrnehmbare Berliner- 
blaureaktion. Ks war demnach unumgiinglich nétig, mich zu tber- 
zeugen, ob Stickstoff quantitativ nachweisbar sei. 


Ich schlug den gewébnlichen Weg ein, indem ich mich der 
Srmpson-v. Meryerschen Stickstoffbestimmungsmethode _ bediente, 
mufste aber bald einsehen, mit derselben kein Resultat erreichen zu 
kénnen. Die Kohlensiure nimlich, deren man sich zum Verjagen 
der Luft aus dem Apparat zu bedienen pflegt, griff beide Produkte 
unter starkem Erwirmen schon bei gewéhnlicher Temperatur an 
und da war es nicht unméglich, dafs sich bei der Wirkung der 
Kohlensiure ein stickstoffhaltiges Gas entwickle. Um jedoch das- 
selbe ohne Verlust sammeln und seinen Gehalt an Stickstoff genau 
bestimmen zu kénnen, mufste ich mich eines eigenen Apparates be- 
dienen, welcher zwischen dem Kohlensiure-Entwickelungsapparat und 
dem zur Simpson-v. Meyerschen Stickstoffbestimmung nétigen Ver- 
brennungsrohre eingeschaltet wurde. 


Dieser Apparat bestand aus einem Eudiometer, welches am oberen 
Knde mit einem rechtwinkelig durchbohrten Hahn versehen war (4A). 
Las Kudiometer korrespondierte an beiden Enden mittels des Doppel- 
lahnes B mit dem Kohlensiureapparat, waihrend das Ableitungsrohr 
des Hahnes A mit dem Verbrennungsrohr verbunden war. Auf diese 
Weise konnte der ganze Apparat und die Verbrennungsréhre so 
durch A wie durch C mit trockener Kohlensiure gefiillt werden. 


Um nun das zu analysierende Produkt der Wirkung der Kohlen- 
siiure auszusetzen, wurde das Eudiometer bei geschlossenem Hahn 
(A) mit Quecksilber gefiillt, die abgewogene Substanz in ein kleines, 
mit eingeriebenem Pfropfen versehenes Wigeréhrchen hineingelassen 
und das normale Volum der mit dem Wigeréhrchen hineingebrachten 
Luft bezw. der darin enthaltene Stickstoff bestimmt; dann wurde 
das Eudiometer bei C mit so viel trockener Kohlensidure gefiillt, 
dafs der innere Druck um ein Weniges kleiner war, als der iulfsere. 
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So stand der Apparat 12 Stunden hindurch, wonach durch geeignete 
Stellung des Hahnes B und A ein langsamer Kohlensiurestrom bei 
C durch den Eudiometer und die Verbrennungsréhre geleitet wurde, 
wodurch die in dem Eudiometer enthaltene Luft, sowie das sich 
allenfalls entwickelnde stickstoffhaltige Gas das Verbrennungsrohr 
passieren mulste und der reine Stickstoff in dem nachgeschalteten 
Azometer aufgefangen werden konnte. 

Die auf diese Weise ausgefiihrten Bestimmungen ergaben, dals 
keine der beiden Substanzen mit Kohlensiiure bei gewéhnlicher Tem- 
peratur einen Stickstoffverlust erlitt. Die gewéhnliche Stickstoff- 
bestimmung nach Srmpson-v. Meyer, welche ich darnach mit beiden 
der Wirkung der Kohlensiure schon ausgesetzten Substanzen aus- 
fiihrte, bewiesen dann, dafs beide Substanzen iiberhaupt keinen 
Stickstoff enthielten. 


Die Analyse der Substanz a. 


Der Kohlenstoff und Wasserstoff wurden mittels Verbrennung 
im Sauerstoffstrome, das Calcium als Calciumoxyd durch Wiigen des 
bei Rotglut erhaltenen Riickstandes bestimmt; der Rest der prozen- 


tuellen Werte ergab den Gehalt an Sauerstoff. 


Z. 2. 3. 4. Mittel: 
Ca — — 18.23 18.24 18.23 
C 43.71 42.65 _- — 43.18 
H 10.49 10.56 a — 10.52 
O — - — — 28.07 


Diese Werte ergaben die Formel CaC,H,,0,. Nach der am 
Anfang meiner Abhandlung geiiufserten zweiten Annahme war es 
leicht méglich, dafs sich ein Athylat des Calciums bildete; diese 
Vermutung wurde durch die mit den Athylaten der Alkalimetalle 
analoge Krystallform und das Briitunen der Lisung der Substanz a 
nur noch bestitigt. Vergleicht man jetzt die Formel des Calcium- 
ithylats, welches 2 Mol. Krystallalkohol enthalt, mit jener der Sub- 


stanz a, so ist der Unterschied nur der eines Wasserstoflatoms: 


(C,H, 0),Ca.2C,H,O = CaC,H,,9,. 


Dafs die Substanz a einem Calciumithylat dieser Konstitution 
entspricht, wird noch wahrscheinlicher, wenn man die gefundenen 
Werte mit denen der Forme! (C,H,O),Ca.2C,H,O vergleicht: 


Z. anorg. Chem. Bd. 36. ] 
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Gefunden wurde: Ca _ 18.23 


C 43.18 
H = 10.52 
O 28.07 


Nach (C,H,O),Ca.2C,H,O berechnet: 


Ca 18.01 Differenz: +0.12 
C 48.24 — 0.06 
H 9.9 +-0.60 
O 28.82 —0.75 


Die geringe Differenz der gefundenen und berechneten Werte 
wird leicht verstiindlich, wenn man die aufserordentliche Zersetzlich- 
keit in Betracht zieht, der die Substanz durch die geringste Be- 
riihrung mit der Luft ausgesetzt ist. 


Um mich jedoch zu tiberzeugen, ob die Substanz a tatsiachlich 
das obengenannte Calciumithylat sei, fiihrte ich zwei Experimente 
aus. Mit dem ersten versuchte ich einesteils den Krystallalkohol zu 
verjagen und denselben zu identifizieren, anderenteils das Gewicht 
und die Bestandteile des Riickstandes zu bestimmen; der Zweck des 
zweiten Experimentes aber bestand darin, diesen alkoholfreien Riick- 
stand mit Wasser zu behandeln; resultierte bei letzterem Athyl- 
alkohol, so war das Vorhandensein des Athylats unzweifelhaft. 

Das Verhalten beim Erwirmen: Ware die Forme! der Substanz 
(C,H,O),Ca.2C,H,.O, so miifste der Verlust an Krystallalkohol 
41.44°/. betragen. 

ks wurde die abgewogene Substanz in einem Wagerohr im 
trockenen Stickstofistrom mittels eines Luftbades erwirmt und der 
Gewichtsverlust von Zeit zu Zeit kontroliert. Um den verjagten 
Alkohol zu sammeln, wurde das Ableitungsrohr des Wiageréhrchens 
mit einer Kapillare verbunden, welche in einem als Vorlage dienenden 
Rohr endigte; letzteres hielt man unter 0°. 

Das Erwirmen wurde zuerst bei 100°, dann bei 78° vor- 
genommen; nachdem aber in beiden Fillen ein gréfserer Gewichts- 


verlust als 41.4°/, entstand, versuchte ich eine Temperatur von 


50°), zu beniitzen. Als Verlust an Gewicht zeigten sich 41.47°/,, 
was mit dem theoretischen ibereinstimmt. 

Lie Flissigkeit, welche sich in dem Vorlagerohr sammelte, 
hatte einen Siedepunkt von 78° und zeigte dabei alle qualitativen 


Reaktionen des Athylalkohols, war also tatsachlich Athylalkokol. 


Sa ae eta hee 
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Der Riickstand endlich, welcher im Wagerohr als weifse porése 
Masse blieb, wurde analysiert: 


“eee te lt 
Kohlenstof ... . $4.2° p 
Wasserstoff . . . . 7.4%, 
Bamerwwn. . . . 5. ae Ie: 


Diese Werte ergaben die Formel CaC,H,O,; dieselbe stimmt 
mit der des alkoholfreien Calciumithylats: (C,H,O),Ca = CaC,H,,0,, 
abgesehen von der Differenz eines Wasserstoffatoms, ganz gut iiberein. 

Dieses Experiment zeigte aber zugleich, wie sehr zersetzlich 
das reine Calciumithylat sei, denn schon durch anhaltendes Erwirmen 
auf 50°/, zersetzte es sich. Es lag jedoch der Beweis vor, dafs 
sich aus der Substanz durch Erwiirmen die den 2 Mol. Athylalkohol 
entsprechenden 41.4°/, Athylalkohol verfliichtigten und reines Cai- 
ciumiithylat zuriickblieb. Es mufste jetzt nunmelr letzteres experi- 
mentell nachgewiesen werden, was durch die Wirkung des Wassers 
auf die Substanz geschah. 

Zu diesem Zweck wurde die alkoholfreie Substanz in einem 
kleinen Fraktionierkélbchen mit Wasser iibergossen, wobei sie sich 
stark erwirmte. Das Kélbchen wurde am Wasserbade erhitzt und 
die Diimpfe in eine unter 0° gekiihlte Vorlage geleitet. Nachdem 
beiliufig die Halfte der Fliissigkeit iibergegangen war, wurde die 
Fliissigkeit, die sich in der Vorlage ansammelte, durch den Siede- 
punkt (78°) und durch qualitative Reaktionen als Athylalkohol iden- 
tifiziert, wihrend die im Kélbchen gebliebene Fliissigkeit, in welcher 
sich ein starker weifser Niederschlag befand, ihren qualitativen 
Reaktionen gemiafs Calciumhydroxyd sein mufste. 

Die Produkte der Reaktion mit Wasser waren also tatsichlich 
Athylalkohol und Calciumhydroxyd, was nunmehr den Beweis 
lieferte, dafs die Substanz a Calciumiithylat sei mit 2 Mol. Kry- 
stallalkohol. 


Bisher waren die Athylate der Erdalkalimetalle noch unbekannt. 
BertHeLor! befafste sich mit ihnen zuerst eingehender; er stellte 
das Baryumathylat dar, indem er Baryumoxyd mit absolutem Al- 
kohol kochte und den so entstandenen weifsen Niederschlag im 
Wasserstoffstrome trocknete. Auf dieselbe Art stellte Destrem? 


' Bull. Soe. Chim., Serie 2, 8 (1867), 389. 
* Am. Chim. Phys. (5| 27, 8. 
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das Calcium- und Baryumithylat dar, fand aber schon, dafs sein 
Produkt kein reines Athylat sei, sondern ein Gemenge von Athylat 
und Hydroxyd in molekularen Verhiltnissen, also (C,H,O),Ca.Ca(OH), 
bezw. (C,H,O), Ba. Ba(OH),. 

Forcranps thermochemische Untersuchungen, in denen er sich 
auch mit den Athylaten der Erdalkalimetalle befafst, warfen neues 
Licht auf diese Verbindungen. Er gelangte zu dem Schlufs,’ dafs 
die so dargestellten Verbindungen gar nicht Athylate seien, indem 
er sagt: ,,Berruexor stellte nur das Baryumathylat her, mit welchem 
auch ich thermochemische Untersuchungen anstellte; meine neueren 
Versuche zeigten aber, dafs die Konstitution dieser Kérper der- 
jenigen eines Athylats nicht entspricht.“ 

FoRCRAND versuchte iibrigens, das Calciumithylat auf andere 
Art darzustellen; er erhitzte Calciumcarbid mit tiberschiissigem Athy]- 
alkohol in zugeschmolzenen Réhren bei 180°, erlangte aber kein 
Calciumiithylat, sondern ein Additionsprodukt nach der Formel 
3CaQ.4C,H,O, welches sich nach langerem Stehen in die Substanz 
CaQ.C,H,O verwandelte. 

Nach den Angaben der verschiedenen Forscher und nach meinen 
Erfahrungen gelangte ich zu der Uberzeugung, dafs das Calcium- 
fithylat nur durch Wechselwirkung des Athylalkohols auf eine sehr 
reaktionsfihige Calciumverbindung bei nicht zu hoher Temperatur 
entstehe und dafs diese reaktionsfihige Calciumverbindung in meinem 
Hall das Calciumamid sei. Um mich hiervon zu tiberzeugen, ver- 
suchte ich, das Calciumamid bei der Darstellung des Athylats aus 
der Masse zu isolieren, indem ich sie trocknete, bevor die Reaktion 
beendigt war. 

Diese Art fiihrte aber zu keinem Resultat; es scheint, dafs die 
Reaktion zwischen Athylalkohol und Caiciumamid in statu nascendi 
des letzteren vor sich gehe. Ich mulfste also einen anderen Weg 
einschlagen, indem ich das Calciumamid darstellte und den Athyl- 
alkohol nachtriglich darauf einwirken liefs. 


Wirkung des Athylalkohols auf Calciumamid. 
Das Calcium wurde nach der Methode Motssans? bei — 10—20° 
in einem Strom von trockenem Ammoniakgas in das bronzefarbene 
Calciumammonium (Ca(H,N),) iibergefiihrt, welches sich bei gewéhn- 


' Compt. rend. [4] 119, 1266. 
* Compt. rend. {4| 127, 685. 
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licher Temperatur, auch in einer Atmosphire von Ammoniakgas, in 
das weifse, blitterartig auseinanderwachsende Calciumamid, Am- 
moniakgas und Wasserstoff zersetzte. Nach Beendigung dieser 
Reaktion wurde das Ammoniakgas durch trockenen Stickstoff aus 
dem Gefafs verdriingt und auf das Amid tropfenweise Athylalkohol 
gelassen. Unter starkem Erwirmen und heftigem Aufbrausen ent- 
wickelte sich Ammoniakgas und es entstand der charakteristische, 
weifsgraue Brei. Die Reaktion war so heftig, dafs das Reaktions- 
gefifs mit einem Gemenge von Eis und Salz fortwihrend gekiihlt 
werden mufste. Das weitere Verfahren war dasselbe wie bei der 
gewohnlichen Darstellung, indem die Masse nach Erwirmung aut 
30—35° zentrifugiert und die reine Fliissigkeit krystallisiert wurde. 
Schon das Briiunen der Lésung verriet die Gegenwart des Athylats, 
was der Calciumgehalt (18.4°/,) der im Stickstoffstrom getrockneten 
Krystalle bestatigte. 

Die Darstellung dieser Art bot aber eine viel geringere Aus- 
beute, indem der gréfste Teil des Athylats amorph und ungelist 
auf dem Grund des Centrifugenréhrchens zuriickblieb. Dagegen be- 
stiitigte das Experiment dié Annahme, dafs das Calciumiithylat auf 
Wirkung des Ammoniakgases, Athylalkohols und Calciums nach 
folgenden Gleichungen entstehe: 


1. Ca + 2H,N = Ca(H,N), + H, 
2. Ca(H,N), + 4C,H,O = Ca(C,H,0),.2C,H,O + 2H,N. 


Am interessantesten ist dabei die Tatsache, dafs das H,N in 
diesem Fall eine analoge Wirkung hat wie das Stickstoffmonoxyd 
in der Schwefelsiurefabrikation: es iiberfiihrt das Calcium zum 
Alkyl und wird dabei regeneriert. 


Die Wirkung des Athylalkohols auf Calciumhydrid. 


Nachdem das Calciumamid vom Athylalkohol unter Bildung 
des Calciumithylats zersetzt wurde, war es interessant, die 
Wirkung des Athylalkohols auf Calciumhydrid zu untersuchen, auf 
welche Reaktion schon Prof. Leneyen die Aufmerksamkeit lenkte,' 
indem er konstatierte, dafs Athylalkohol unter Entwickelung von 





' Ung. chem. Zeitschr. 4, 100 und Chem. Cenirbi. 1898 II, 262. 
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Wauasserstoff auf das Calciumhydrid einwirke und sich dabei wahr- 
scheinlich Calciumiathylat bilde nach folgendem Gleichnisse: 


20,H,OH + CaH, = (C,H,0),Ca + 2H,. 


Um diese Wirkung naher zu untersuchen, stellte ich das CaH, 
nach der Methode Prof. Leneyeris! dar und iibergofs es in einem 
kleinen Kolben mit absolutem Alkohol. Nachdem die Wirkung 
ziemlich langsam eintrat, erwirmte ich die Masse am Wasserbad 
auf beildufig 40°; es trat starke Wasserstoffentwickelung auf. Nach 
einigen Stunden wurde der mit einem Bunsenschen Ventil versehene 
Kolben aufbewahrt; es schied sich eine grofse Menge der fiir das 
Calciumithylat charakteristischen Nadeln aus, welche jedoch sehr 
klein waren. Ihr Calciumgehalt (17.5°/,) entspricht der Formel 
O,H,O),Ca.2C,H,O und bestatigt somit die oben erwihnte Gleichung. 


Verhalten des Calciumathylats. 

Was das tibrige Verhalten des reinen krystallisierten Calcium- 
fithylats anbelangt, ist es im folgenden zusammenzufassen: 

Das Calciumiithylat krystallisiert in feinen, weifsen Nadeln, 
welche denen des Natriumiithylats durchaus fhnlich sind. Ihren 
Krystallalkohol verlieren sie schon bei 50°, bei welcher 'T'emperatur 
sich nach liingerer Zeit auch das alkoholfreie Athylat zersetzt. Das 
Calciumithylat lést sich in warmem Alkohol, aus dem es sich bei 
nicht zu grofser Konzentration wieder krystallinisch ausscheidet. 
Die alkoholische Lésung briunt sich bei dem geringsten Einflufs 
der Luft durch Oxydation; in offenem Gefaifs verwandelt sie sich in 
kurzer Zeit in eine gelbliche, gelatindse Masse. Die trockenen Kry- 
stalle kénnen in einer Atmosphiire von Wasserstoff oder Stickstoff 
(in letzterem viel besser) liingere Zeit hindurch erhalten werden, an 
der Luft zersetzen sie sich jedoch schnell und verwandeln sich in 
Calciumkarbonat. Wasser wirkt auf das alkoholfreie Athylat unter 
Bildung von Athylalkohol und Calciumhydroxyd; von Sauren wird 
es leicht gelést. 

Kohlensiiure wirkt unter Erwirmen auf das Athylat ein und 
dasselbe verwandelt sich in eine weifse, amorphe Masse. Leitet man 
die Kohlensiiure in eine alkoholische Lésung des Calciumathylats, 
so entsteht ein reicher, weifser Niederschlag, der sich im Laufe von 
1—2 Wochen in eine rein durchsichtige, lichtgelbe gelatinédse Masse 
verwandelt. 


' Magy. chem. folyoirat 4, 100 und Chem. Centrbi. 1595 Ll, 262. 
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Nach den Experimenten Desrrems,! die er mit der alkoholischen 
Lésung seines Baryumiithylats? anstellte, sollte durch einfache Ad- 
dition Calciumithylkarbonat entstehen, welches mit Wasser in Kohlen- 
siure, Calciumkarbonat und Athylalkohol zerfillt. Meine vorliutigen 
Experimente diesbeziiglich zeigten aber, dafs sich Calciumiithyl- 
karbonat [Ca(C,H.CO,),] wohl auch bilde, dasselbe sich aber sehr 
schnell zersetze; aufserdem scheint es, dafs bei dieser Reaktion auch 
Calciumkarbonat und allenfalls eine organische Verbindung gebildet 
werde. Ubrigens habe ich vor, die Reaktion ihres interessanten 
Wesens wegen noch eingehender zu untersuchen. 


Die Analyse und das Verhalten der Substanz /. 


Die Analyse wurde derjenigen der Substanz a dhnlich aus- 
gefiihrt. Die Werte waren wie folgt: 


1. 2. 3. 4. Mittel : 
Calcium 20.7 20.42 — — 20.56 
Kohlenstoff — — 37.81 37.87 87.84 
Wasserstoff —- — 9.31 9.32 9.31 
Sauerstoff — — — — 32.29 


Die daraus berechnete atomistische Formel ergibt sich als 
CaC,H,,0,; diese Formel entspricht einem Additionsprodukt von der 
Konstitution CaO.3C,H,O, was auch aus dem Vergleich der obigen 
und derjenigen Werte hervorgeht, welche man aus letzterer Forme! 


berechnet: 
Gefunden wurde: Calcium 20.56 
Kohlenstoff 37.84 
Wasserstoff 9.31 


Sauerstoft 32.29 
Aus der Formel CaO.3C,H,O berechnet: 
Calcium 20.62 Differenz: — 0.06 
Kohlenstoff 37.11 +0.73 
Wasserstofi 9.28 +0.03 
Sauerstoff 32.99 —0.7 


Dafs die Konstitution der Substanz 6 der Formel Ca0.3C,H,O 
entspreche, war besonders nach Forcranps schon erwihnten Experi- 


' Ann. Ohim. Phys. [5| 27, 8. 
* Welches ich jedoch nach den Experimenten Forcranps fiir ein Additions 
produkt von der Formel: 


2 Ba0.2C,H,O halte. 
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menten wahrscheinlich, welche er mit Calciumkarbid und Athy]- 
alkohol anstellte. In der diesbeziiglichen Abhandlung! sagt er 
unter anderm: 

,Aufserdem bemerkte ich, dafs die Wandung der zugeschmol- 
zenen Rdhren vor dem Aufmachen mit farblosen Krystallen bedeckt 
war, welche auf den porésen Platten? in weifses Pulver zerfielen. 
Diese Krystalle sind unzweifelhaft Verbindungen von Calciumoxyd 
mit tiberschiissigem Athylalkohol.“ 

Ks scheint also, dafs Forcranps Krystalle dieselben waren, 
welche ich als Substanz ) neben Calciumathylat in kleiner Menge 
gewann. Ihre Bildung war entweder durch die im absoluten Athyl- 
alkohol enthaltene Nisse méglich, welche mit dem metallischen Cal- 
cium zuerst Calciumhydroxyd bildete, dieses aber mit dem Athylat 
und tiberschiissigen Athylalkohol die Substanz } resultierte, nach 
folgender Gleichung: 


Ca(OH), + (C,H,0),Ca + 4C,H,OH = 2(Ca0.30,H,0); 


oder aber wirkte die Nisse der Luft beim Ubergiefsen in die Kry- 
stallisationszylinder auf das Athylat folgendermalsen: 


(C,H,O),Ca + H,O + C,H,O = CaO.3C,H,0. 


Ks ist anzunehmen, dafs bei der Bildung dieses Additions- 
produktes beide der genannten Reaktionen mitwirkten; der erste 
Fall kommt wahrscheinlich da vor, wo man zur Darstellung des 
Athylats einen gréfseren Uberschufs an Alkohol (statt dem Ver- 
hiltnis 1 Gewichtsteil Calcium: 20 Volumenteile Alkohol, das Ver- 
hiltnis 1 Gewichtsteil Calcium: 25 Volumenteile Alkohol) anwendet; 
dabei scheiden sich die Krystalle CaO.3C,H,O in etwas gréfserer 
Menge im Innern der Fliissigkeit aus. Der zweite Fall ist anzu- 
nehmen, wenn die Darstellung des Athylats mit weniger Alkohol 
(1 Gewichtsteil Calcium: 20 Volumenteile Athylalkohol) geschah, 
wobei sich die Substanz 4 hauptsiichlich an der Oberfliche der 
Flissigkeit in Form einer Kruste ausschied. 

Die Krystalle, welche bei anhaltendem und ruhigem Krystalli- 
sieren einen Durchmesser von 5—10 mm erreichen, sind farblos, 
durchsichtig, glinzend, verlieren aber diese Kigenschaften — beson- 


' Compt. rend. {4| 119, 1266. 
* Verfasser trocknete seine Produkte auf Tonplatten. 
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ders in ungeniigend getrocknetem Zustande — aufserordentlich 
schnell und kénnen sogar in Stickstoff nur einige Tage erhalten werden. 

Das Verhalten der Substanz hatte ich ihrer aufserordentlichen 
Zersetzbarkeit, der sehr geringen Ausbeute und endlich der unter- 
geordneten Bedeutung wegen nur oberflichlich untersuchen kiénnen. 


Das Ergebnis meiner Experimente ist — kurz zusammen- 
gefafst — folgendes: 

Das Calciumithylat, welches bisher in reinem Zustande noch 
nicht dargestellt war, bildet sich bei der Gesamtwirkung von Am- 
moniakgas, Athylalkohol und Calcium, indem der Athylalkohol auf 
das als Zwischenprodukt entstandene Calciumamid unter Regene- 
rierung des Ammoniakgases einwirkt. Es kann auch aus Calcium- 
hydrid mit Athylalkohol dargestellt werden. 

Das krystallinische Calciumiathylat enthailt 2 Mol. Krystall- 
alkohol, welche es bei geringem Erwirmen verliert; im iibrigen ver- 
halt es sich ganz ahnlich, wie die Athylate der Alkalimetalle, be- 
sitzt aber eine viel gréfsere Zersetzbarkeit als jene. 


Il. Chem. Institut der Universitit Budapest (Direktor Prof. Dr. B. von 
Lengyel), August 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1903. 
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Zur Entscheidung der Frage, ob die Kathodenzerstiiubung ihre Ur- 
sache in der angenommenen Bildung von Alkalilegierungen bei der Elek- 
trolyse von Alkalisalzen hat, wurde das elektromotorische Verhalten einiger 
Alkalimetalllegierungen untersucht. 
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das Auftreten elektrischer Leitfihigkeit nicht beobachtet werden konnte, 
nachgewiesen, dafs die Méglichkeit momentaner Reaktionen nicht an den 
Ionenzustand gebunden ist. Da es sich in den angefiihrten Fillen durch. 
weg um Fillungsreaktionen handelt, so werden die Reaktionsprodukte aus 
dem Reaktionsgemisch sofort entfernt, so dafs die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht wesentlich sinkt. Der Unterschied gegeniiber den lonenreaktionen 
besteht hier darin, dafs bei letzteren sehr hiufig die Reaktionsprodukte 
gelist bleiben, aber trotzdem die Reaktionsgeschwindigkeit in vielen Fillen 
nicht merklich vermindern. In nichtionisierenden Lésungsmitteln verlaufen 
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Die Katalyse der Hydroperoxydzersetzung durch kolloidale Silber- 
lisung hért bald auf infolge chemischer Einwirkung des Hydroperoxyds 
auf den Katalysator; Alkalizusatz wirkt neubelebend. Letzterer wirkt 
auch konservierend auf kolloidale Silberlisung ein, die sonst beim Stehen 
allmithlich unwirksam wird. Stoffe, welche chemisch auf Silber einwirken, 


hemmen naturgemiifs die Katalyse. A, Thiel. 


Anorganische Chemie. 


Uber die Frage nach dem Vorkommen von Wasserstoff in der 
Atmosphire, von Rayieron. (Phil. Mag. (6) 3, 416—22.) 
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Beim Uberleiten von Lnft iiber erhitztes Kupferoxyd zeigte ein mit 
Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr eine aulserhalb der Fehler des mit pein- 
licher Sorgfalt ausgefiihrten Versuches liegende Gewichtszunahme. Kontroll- 
versuche mit kiinstlich beigemischtem Wasserstoff bewiesen die Brauchbar- 
keit der Methode. Die Konzentration des Wasserstoffs in der Luft ist 
hichstens 0,003 °/,. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Salze, 
von P. Meurxorr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 207—10.) 


Zusammensetzung des Chlorhydrats, von pe Forcranp. (Compl. rend. 
134, 991— 93.) 


Uber reines Jod, von A. Laprnsurc. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
1256 —57.) 

Aus sehr schwach chlorhaltigem Kaliumjodid dargestelltes .Jodsilber 
wurde durch Schiitteln mit Ammoniak vom Chlorsilber befreit, mit Zink 
in schwach saurer Liésung reduziert, das Jod durch salpetrige Sture ab- 
geschieden und durch Sublimation gereinigt. Das so erhaltene Jod schmilzt 
bei 113,7° und siedet bei 183,05". A. Thiel. 


Unterjodige Saure, von R. L. Tayior. (J’roc. Chem. Soc. 18, 72.) 
Beim Schiitteln von Jod mit Wasser und Mercurioxyd bildet sich 
unterjodige Siiure, die sehr rasch in Jodsiéure iibergeht. Der Zerfall 
erfolgt um so rascher, je grélser die Konzentration des angewandten Jods 
ist. Bei feiner Verteilung des Jods erfolgt die Bildung der unterjodigen 
Siiure so rasch, dals trotz der grolsen Geschwindigkeit des Zerfalls immer- 
hin noch 90—95°/, des gesamten gelisten Jods als unterjodige Sture 
nachgewiesen werden konnten. A. Thiel. 


Uber die Existenz von Polyjodiden in Nitrobenzollosung, von H. M. 
Dawson und R. Gawuer. (Proc. Chem. Soc. 18, 69—70.) 

Aus Verteilungsversuchen geht hervor, dals Nitrobenzol ein besonders 
deutliches Lésungsvermigen fiir Polyjodide besitzt. Die Beobachtungen 
lassen Schliisse auf die Existenz der Verbindungen KJ, und KJ, in Nitro- 
benzol zu. A. Thiel. 


Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, von ©. Sackur. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1242—52.) 

Versuche iiber die Léslichkeit von Cineol in Siiuren und Basen 
ergaben, dafs diese ,.Oxoniumbase“‘ einen nur sehr schwach basischen Cha- 
rakter hat. Leitfihigkeitsmessungen ergaben das Vorhandensein einer 
lonisation, also Neigung zur Salzbildung. Aus dem Verhalten der bis 


jetzt gefundenen ,,Oxoniumbasen“: geht hervor, dafs die Analogie mit den 


Stickstoff basen recht schwach ist. A. Thiel. 


Alte und neue Reaktionen des Ozons, von Cart Arnoup und Curr 
Mentzen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1324—30.) 
4. anorg. Chem. Bd. 36. 
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Als zuverlissige Reaktionen zur Unterscheidung des Ozons von anderen, 
vielfach tihnlich wirkenden Stoffen, wie Halogenen, Hydroperoxyd, Stick- 
stofidioxyd, empfehlen die Verfasser einige Farbreaktionen gewisser orga 
nischer Substanzen. So gibt z. B. ein mit alkoholischer Lésung von 
Benzidin getriinktes Papier mit Ozon eine braune, mit Stickstoffdioxyd 


und Brom eine blane, mit Chlor eine blaue und rotbraune, mit Hydro- f 
peroxyd gar keine Fiirbung. Die bisher als einzig sicheres Erkennungs- t 


zeichen geltende Briiunung blanken Silbers soll nicht zuverlissig sein. ; 

A. Thiel. ; 

Das Potential des Ozons, von Leopotp GRAFENBERG. ( Zeitschr. Llektro- 
chem. 8, 297—301.) 


Die Zerlegung des Wassers durch Fluor kann man auffassen als 


ee ee) ea = 


eine Abgabe der Ladungen der Hydroxylionen an das ungeladene Fluor, 
wobei das Hydroxyl zerfillt unter partiellem Zusammentritt von je drei 
Sauerstoffatomen zu einer Ozonmolekel. Die Bildung von Ozon durch 
Elektrolyse muls abhiingig sein von der Konzentration der Hydroxyl- 
bezw. Sauerstoffionen, die an der Anode unter Umstiinden dieselbe Ent- 
ladung erfahren kinnen, wie bei der Einwirkung des Fluors. Es _ bildet 
sich nun aber bei der Elektrolyse alkalischer Flissigkeiten nur sehr wenig 
Ozon. Der Verfasser erkliirt das dadurch, dafs Ozon langsam mit Sauer- 
stofonen unter Entwickelung von Sauerstoff reagiert. — 

Vielleicht liifst sich in etwas anschaulicherer Weise diese Reaktion 
auffassen als eine katalytische Beschleunigung des Zerfalles von Ozon in 
Sauerstoff durch Sanerstoffionen im Sinne der Gleichungen: 


20”+ 20, > 20,” 


. > 20° + 30,. ( Ref. ) 


liir die Wasserstoff-Ozon-Kette wurde der Wert 1.66 Volt gefunden. 
also fast genau der Wert des Entladungspotentials der Hydroxylionen 
(1.68 Volt). A. Tinel. 


Zur Frage nach der Existenz der blauen oder grinen Modifikation 
des Schwefels, von N. A. Ortorr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 


52 =—7.) 





Der blauen, fulserst unbestiindigen Modifikation des Schwefels, deren 
Allotropie aus der viel héheren Léslichkeit hervorgeht, schreibt der Ver- 
fasser eine dem Ozon analoge Formel zu. Griiner Schwefel ist wahr- 
scheinlich lediglich ein Gemenge von blauem und gelbem Schwefel. 

A. Thiel. 


Darstellung von Sulfamid aus Ammoniumamidosulfit, von E. Divers 
und M. Ogawa. (Proce. Chem. Soc. 18, 71.) 





Uberschwefelsdure, von Henry E. ArmstroneG und T. Martin Lowry. 
(Chem. News 85, 193—94.) | 
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Bei der Zersetzung des neutralen Calciumsalzes der Caroschen Siure 
bildet sich auf je zwei Atome aktiven Sauerstoff eine Molekel freie 
Schwefelsiiure. Die Verfasser nehmen daher als Formel von Caroscher 
Siure H,S,0, an. Diese Forme! erfiillt ebenso wie die von BaryER und 
VILLIGER angenommene Formel H,SO, (Sulfomonopersiiure) die Forderung, 
dafs bei der Zersetzung der freien Siure auf jedes Atom aktiven Sauer- 
stoffs ein Atom Schwefel kommt. A. Thiel. 


Zur Theorie des Bleikammerprozesses, von Fr. Riepew. (Zeitschr. 
angew. Chem. 15, 462—65.) 


Zur Theorie und Praxis des Bleikammerprozesses, von G. LuNor. 
(Zeitschr. angew. Chem. 15, 145—54.) 


Zur Theorie und Praxis des Bleikammerprozesses, von THropor 
MryErR. (Zettschr. angew. Chem. 15, 278—81.) 


Vergleichende Studien iiber die Rentabilitat der Schwefelsaure- 
gewinnung mittels des Anhydridverfahrens und des modernen 
Bleikammerprozesses, von Fr. Livry und H. kK. Nieperriar. ( Zer/schr. 
angew. Chem. 15, 242—57.) 


Das Atomgewicht des Selens, von Junius Meyer. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 35, 1591—95.) 
Aus der Elektrolyse des Silberselenits (in Cyankalinmlisung) ergab 
sich als Atomgewicht des Selens der Wert 79.22. A. Thiel. 


Uber den Siedepunkt des Selens und iiber einige andere pyro- 
metrische Konstanten, von Danie. BertueLor. (Compt. rend. 134, 
705—8.) 

Mit Hilfe elektrischer Anheizung wurden bestimmt: der Siedepunkt 
von Selen zu 690°+ 2°, der des Kadmiums zu 778"-+ 2”, des Zinks zu 
918°+ 2°, die Schmelzpunkte von Silber und Gold zu 962° + 2° bezw. 
1064° + 2°. A. Thiel. 


Einwirkung von Selensdiure auf Gold, von Victor Lenner. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 354—55.) 

Die stark oxydierende Wirkung der Selensiiure tufsert sich recht 
deutlich darin, dafs sie in konzentriertem Zustande in der Hitze Gold 
leicht zu Selenat Au,(SeO,), auflést und dabei gleichzeitig zu Selendioxyd 
reduziert wird. Diese Reaktion ist also vollkommen analog der Auf.- 
lésung mancher Metalle in Salpetersiiure und Schwefelsiiure. Goldselenat 
ist in Wasser sehr schwer ldslich. A. Thiel. 


Das Atomgewicht des Tellurs. Vorlaufige Mitteilung, von A. Scorv. 
(Proc. Chem. Soe. 18, 112—13.) 

Der Verfasser fand aus der Analyse des Trimethyltelluriumjodids 
das Atomgewicht des Tellurs zu 127.70, also itibereinstimmend mit fast 
allen anderen Autoren hdher als das des Jods (gef. 126.97). A. Theel. 
a* 
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Uber das thermische Aquivalent der Dissoziation und der Ver- 
dampfung und uber die Erstarrungswarme des Ammoniaks, von 
pe Forerann. (Compt. rend. 134, 708—10.) 


Uber die borsauren Salze des Hydrazins, von A. DscHaAwacnow. 
Journ, russ. phys -chem. Ges. 34, 227 —30.) 
Autser den Hydraten mit 10 und 5 Molekeln Wasser wurde das 
wasserfreie Tetraborat (N,H,),(H,B,O,), und die Verbindung (N,H,\,(B,0,), 
erhalten. A. Thiel. 


Katalyse des Hydroxylamins und Hydrazins, von 5%. TANarar. 
(Zeischr. phys. Chem. 40, 475—80.) 

Die Zersetzung von Hydroxylamin in alkalischer Lésung unter Bildung 
von Stickstoff, Ammoniak und Wasser kann durch katalytische Einwirkung 
von Platinschwarz derart beeinflulst werden, dals eine zweite, nebenher 
verlaufende, Stickoxydul bildende Reaktion die vorwiegende wird. Auch 
Hydrazinsalze werden infolge von Platinkatalyse unter Abscheidung von 
Stickstoff zersetzt. A. Thiel. 


Die Oxydation von Nitrit durch Permanganat, von JoHn WapDELL1. 
(Chem. News 85, 158.) 

Herstellung von Nitriten, von J. Maruscnex. (Chem. Ind. 25, 
207—12.) 

Uber die Klassifizierung und die Atomgewichte des Neons, Argons, 
Kryptons und Xenons, von H. Wiupe. (Compt. rend. 134, 770—72.) 


Studien tuber die Sauren des Phosphors. II. Mitteilung. Geschwindig- 
keit der Hydratation der Pyrophosphorsaure, von U. MonrEMARTIN! 
und U. Eerpr. (Gax. chim. ital. 32, 1, 381—88.) 

Die Umwandlung der Pyrophosphorsiiure in Orthophosphorsiure ist 
eine Reaktion erster Ordnung. IThre Geschwindigkeit nimmt mit der 
urspriinglichen Konzentration ab. Da auch die Pyrophosphate eine ziemlich 
grolse Bestiindigkeit zeigen, so scheinen fiir die Hydratation weniger die 
lonen als die ungespaltene Siure in Betracht zu kommen. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Salze der 
Phosphorsaure, von G. Petrenko. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 
204—7.) 

Durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf tertiiire Phosphate entstanden 
Salze einer Siture, welche zwei Atome Sauerstoff mehr enthilt, als Ortho- 
phosphorsiiure,” und zwar zur letzteren sich iihnlich verhilt, wie Sulfo- 

monopersiure zur Schwefelsiure. A. Thiel. 


Uber das Arsensaiureanhydrid und seine Hydrate, von V. AvGer. 
Compt. rend. 1384, 1059—61.) 
Das durch langsames Verdunsten einer Arsensiiureliisung erhaltene 


Hydrat H,As,O,, geht oberhalb 164” kontinuierlich in das Anhvdrid 
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liber, ohne dafs die von anderen Forschern beschriebenen Verbindungen 
von der Formel der Ortho-, Pyro- und Metasiiure zu beobachten sind. 
Das Anhydrid zerfillt beim Schmelzen zum Teil in Sauerstoff und Trioxyd 

A. Thiel. 
Uber einige komplexe Verbindungen des Antimons, von b. Morirz. 
(Chem. Ztg. 26, 401.) 


Die Sulfate des Wismuts, von F. B. Auuan. (Amer. Chem. Journ. 27, 
284—88.) 

Darstellung und Eigenschaften der Bleiwismutsulfochloride, -bromide 
und -jodide, von Frernanp Ducarre. (Compt. rend. 134, 1061—63. 


Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Salze der 
Vanadin- und Ubervanadinsaure, von [L.. Pissarsuewski. (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 34, 210—26.) 


Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Kaliummetavanadat, vou 
L. PISSARSHEWSKI. (Zetlschr. phys. Chem. 40, 368—70.) 
Thermochemische Untersuchung der Oxydation von KVO, in wiisseriger 
Lésung durch Hydroperoxyd zu KVO, und KVO,. A. Thiel. 


Die Schmelzung der Kohle, von A. Lupwie. ( Zeitschr. EKlektrochem. 8, 
273—-81.) 

Durch Erhitzen mit Hilfe des elektrischen Lichtbogens unter einem 
Drucke von 1500—38000 Atmosphiiren gelang es, Kohlenstoti, der bei 
niederem Drucke ohne Schmelzung verdampft, zum Schmelzen zu bringen. 
Beim Abkiihlen der Schmelze unter hohem Druck wurde Bildung von 
Diamant beobachtet, doch erfolet wegen der aus technischen Griinden 
nicht schnell genug auszufithrenden Abkiihlung sehr rasch die Umwandlang 
in Graphit. — 

Diamant stellt also die metastabile, Graphit die stabile Form dar. 
Das Problem der Darstellung des Diamanten besteht mithin in der Autf- 
gabe, den metastabilen Kérper durch Abkiihlung méglichst rasch aus dem 
Gebiet der hohen Reaktionsgeschwindigkeiten herauszubringen. Die Be 
stiindigkeitsverhiltnisse erinnern hier sehr an die des gelben und roten 
Phosphors. (Ref.) A. Thiel. 


Zur Geschichte der Entdeckung des kiinstlichen Graphits, von Orro 
Mtutnaruser. (Chem. Ztg. 26, 336.) 


Elektrochemische Studien am Acetylen, von Jean Biniirzer. (Monatsh 
Chem. 23, 199—216.) 

_ Acetylen wirkt an der Kathode als Depolarisator und wird dabei /u 

Athylen und Athan reduziert. A. Thiel 


Die direkte Vereinigung von Chlor mit Kohlenstoff, von Ricnanp 
Lorenz. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 203—4.) 
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Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Karbonate, von 
P. Kasanezky. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 202—4.) 

Durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Ammonium- und Natrium- 
karbonat werden Salze der Uberkohlensiiure erhalten, fiir welche der Ver- 
fasser eine analoge Struktur annimmt, wie fiir die Sulfomonopersiiure. 
Das durch Elektrolyse erhaltene Kaliumperkarbonat weicht in seinen Eigen- 
schaften von den hier beschriebenen Salzen wesentlich ab. (Es handelt sich 
bei letzterem anscheinend um ein Analogon zu den Persulfaten. — Ref.) 
A. Thiel. 


Vorlaufige Notiz tiber ein neues Verfahren zur Abscheidung des 
Thoriums, von Frioyp J. Mrrzexr. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 


275—76.) 


Uber die Zersetzung des Natriumnitrats durch Schwefelsaure, von 
C. W. Voungy. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 222—26.) 
Ob die Einwirkung der Schwefelsiiure auf Natriumnitrat bei der 
Bildung von NaH,(SO,), stehen bleibt, oder bis zum primiren Sulfat geht, 
hiingt von der Temperatur ab. A. Thiel. 


Uber die Bedingungen der Verwandlung des Glaubersalzes in The- 
nardit in den Salzseen, von N. Kurnakow und 8. SHEMTSCHUSHNY. 
(Verh. russ. K. min. Ges. [2] 37. Lief. 2. Protok., 49—52; Geol. 
Centralbl. 2, 168.) 

Durch Zusatz von Chlornatrium liilst sich die Umwandlungstemperatur 
von Glaubersalz in das wasserfreie Sulfat von 33° bis auf 18° erniedrigen. 


A, Thiel. 


Die Temperaturkoéffizienten der molekularen Leitfahigkeit und der 
Zahigkeit von Chlornatriumlosungen, von Tuomas R. Lyte und 
Ricnarp Hosxine. (Phil. Mag. [6] 3, 487—98.) 


Eine Neubestimmung des Atomgewichts des Calciums. Vorlaufige 
Mitteilung, von THropore Wriiiiam Ricwarps. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 24, 374—77.) 

Durch Analyse von Calciumchlorid, das aus sorgfiltigst gereinigtem 
Ausgangsmaterial dargestellt war, wurde das Atomgewicht des Calciums 
mm 40.126 ermittelt. Hryricnsen hatte durch Oberfiihrung von Karbonat 
in Oxyd neuerdings (Zeitschr. phys. Chem. 39, 311) 40.142 gefunden. 

A, Thiel. 


Uber die Bildung von Calciumearbid, von V. Roramunp. (Nachr. K. 
Ges. Wiss. Gotting. 1901, 224—-33.) 
Die Carbidbilduang wurde in einem elektrisch angeheizten Kohlerohr 
herbeigefihrt. 
Die Reaktion CaO + 38C = CaC, + CO erfolgt erst von etwa 1620" 
ap und ist umkehrbar. Bei 1620° betrigt der Druck des Kohlenoxyds 
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im Gleichgewicht etwa 0.2 Atmosphiiren. Erniedriguang des Kohlenoxyd- 
druckes bewirkt das Eintreten der Reaktion schon bei tieferer Temperatur 
Unterhalb 1620° verliiuft die Reaktion im umgekehrten Sinne. A. Thiel. 


Die Léslichkeit von Calciumkarbonat in wasserigen Lésungen von 
gewissen Elektrolyten beim Gleichgewicht mit der atmospharischen 
Luft, von Frank K. Cameron und ArHertTon Seipenn. (Journ. I’hys. 
Chem. 6, 50—56.) 

Gesiittigte Lésungen von Calciumkarbonat bei Gegenwart von Chlor- 
natrium, Natriumsulfat und Calciumsulfat enthalten beim Gleichgewicht 
mit der atmosphirischen Luft kein normales Karbonat. Steigender Natrium- 
chloridgehalt bewirkt bis zu einem Maximum steigende Lislichkeit, Natrium- 
sulfat steigert die Léslichkeit stetig, ohne dals ein Maximum auftritt, 
Calciumsulfat endlich vermindert, wie zu erwarten, die Léslichkeit des 
Calciumkarbonats. A. Thiel. 


Uber die Arsenide der alkalischen Erden, von Pavun Lengav. (Ann. 
Chim. Phys. \7| 25, 470—83.) 

Calciumarsenid Ca,As, entsteht bei der Einwirkung von metallischem 
Calcium auf fliissigen Arsenwasserstoff und von Calciumammonium auf 
gasférmigen Arsenwasserstoff. Die analogen Verbindungen des Strontiums 
und Baryums sind ihm sehr ihnlich. Ihre Reaktionsfiihigkeit wiichst mit 
dem Molekulargewicht. A. Thiel. 


Uber die Bildung von Calciumkarbonat unter verschiedenen Be- 
dingungen, von H. B. Stocks. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 527—351.) 


Einwirkung von Wasserstoff auf Strontiumamalgam, von Gunz. ( Comp. 
rend. 184, 838—40.) 

Das aus Strontiumamalgam und Wasserstoff beim Erhitzen entstehende 
Hydriir SrH, zerfillt bei hohen Temperaturen (gegen 1000°) merklich in 
seine Komponenten und kann deshalb zur Darstellung von Strontium dienen. 

A. Thiel. 
Die Loslichkeit von Baryumsulfat in Ferrichlorid, Aluminiumchlorid 
und Magnesiumchlorid, von G. 5. Fraps. (Amer. Chem. Journ. 27, 


288—91,) 
Die Léslichkeit des Baryumsulfats in den Chloriden des dreiwertigen 
Eisens und Aluminiums (wahrscheinlich auch des Chroms. — Ref.) ist 


weit grélser, als in Magnesiumchloridlésung. 
Der Grund diirfte bei den beiden ersten Salzen in der Bildung 
komplexer, schwefelsiiurehaltiger Anionen zu suchen sein. (Ref.) A. Thiel. 


Fabrikation von Baryumoxyd und Baryumsuperoxyd, von KR. Heinz. 
Chem. News 85, 206—7.) 
Das neue Gas aus Radium, von E. Rurserrorp und H. T. Brooks. 


(Transact. of the Royal Soc. of Canada [2] 7, 21; Chem. News 85, 
196—97.) 
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Uber radioaktive Stoffe, von K. A. Hormann; I. Uber radioaktives 
Blei, in Gemeinschaft mit V. Wour.. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
1453— 57.) 

Das darch langsame Abscheidung aus Thiosulfatlésung und radio. 
aktiver Blelésung gewonnene Bleisulfid ist sehr stark radioaktiv und 
erlangt diese Eigenschaft, wenn sie verloren ging, bei laingerer Ruhe stets 


wieder. A, Thiel. 


Uber einen Typus der Berylliumverbindungen, von H. Lacompr. 
(Compt. rend. 1384, 772—74.) 


Mit einigen Fettsiiuren bildet Beryllium basische Salze der Forme! 
B,OA,, worin A den Siurerest darstellt. Alle diese Salze sind fliichtig, 
das Formiat am leichtesten, die héheren Homologen weniger leicht. In 
Wasser lésen sie sich nur wenig in der Kilte, in der Hitze nur unter 


Zersetzung. A. Thiel. 


Uber das Verhalten des Chlormagnesiums im Flufswasser, von H. Erp- 
MANN. (Zetlschr. angew. Chem. 15, 449—55.) 


Uber die Ferrocyanide des Kadmiums, von Epmunp H. Mii.er. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 226—84.) 


Uberschiissiges Ferrocyankalium fillt aus allen Kadmiumlésungen 
stets ein Salz der Zusammensetzung K,CdFe(CN),. Ist das Kadmiumsalz 
im Uberschuls vorhanden, so werden, je nachdem in saurer oder alkalischer 
Lisung gefillt wird, Salzgemische von sehr verschiedener Zusammensetzung, 
die zwischen dem obengenannten und dem Salze Cd,Fe(CN), liegen, erhalten. 
Letztere Verbindung wird aus den anderen durch Behandeln mit Ammoniak 
gebildet. A. Thiel. 


Uber die Legierungen des Kadmiums mit Baryum und Calcium, von 
Henn Gautier. (Compt. rend. 134, 1054—56.) 


Die Zersetzung von Quecksilberchlorir durch geloste Chloride. Ein 
Beitrag zur Kenntnis konzentrierter Losungen, von T. W. Ricnarps 
und E. H, Arcurpaup. (Zeischr. phys. Chem, 40, 385—98.) 

Kalomel bildet beim Behandeln mit Chloriden Mercurichlorid und 

Quecksilber. Diese Auflésung des Mercurochlorids beruht wahrscheinlich 

auf der Bildung des komplexen Anions HgC(l,”. A. Thiel. 


Dimercuriammoniumnitrit und seine Halogenderivate, von P. C. Ray, 
(Proce. Chem. Soc. 18, 85—86.) 


Uber die beim Rosten silberhaltiger Zinkblenden eintretenden Ver- 
luste an Edelmetall, von ©. Sanper. (Zettschr. angew. Chem. 15, 
353—54.) 
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Die Zusammensetzung des kanariengelben Silberarsenits, von J. ALFRED 
WankLYN. (Chem. News 85, 181.) 
Durch Einleiten von Arsenwasserstoff in Silbernitratlésung entsteht 
das Salz Ag,AsO,. A. Thiel. 


Natirliches Vorkommen von Goldtellurid, von Vicror Lenuer. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 355—60.) 
Das chemische Verhalten der natiirlichen Goldtelluride macht es sehr 
wahrscheinlich, dafs es sich nicht um chemische Verbindungen, sondern 
Legierungen handelt. A. Thiel. 


Uber einige Thalli-Casiumdoppelsulfate, von James Locxn. (Amer. 
Chem. Journ. 27, 280—84.) 


Verbindungen von Thalliumchlorid mit organischen Basen, von 
RicHaRD Jos. Mryrr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1319.) 


Untersuchungen tuber die Widerstandsfahigkeit von Platin und Platin- 
iridiumanoden bei der Salzsaureelektrolyse, von F. Bran. (Zeilschr. 
Elektrochem. 8, 197—201.) 

Infolge der nur langsamen Verminderung der Siiurekonzentration an 
der Anode werden bei kleineren Stromdichten Platinanoden stiirker an- 
gegriffen , als bei grdlseren. Im letzteren Falle werden die Kathoden 


jedoch rascher zerstért. Platiniridium iibertrifft Platin an Widerstands- 


fihigkeit. A. Thiel. 
Uber Derivate der Uberborsaure, von G. PrerrenKo. (Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 34, 37—42.) 
Beim Behandeln von Boraten bezw. Fluorboraten des Kaliums und 
Ammoniums mit Hydroperoxyd werden Salze erhalten, welche sich von 


den Siuren HBO, und HBO, bezw. den entsprechenden Fluorsiuren ab- 
leiten. A. Thiel. 


Uber die Verbindungen der Tonerde mit Chromsesquioxyd, von 
Dusorn. (Compt. rend. 134, 840—42.) 

Durch heftiges Gliihen von Aluminiumoxyd mit Chromoxyd vereinigen 
sich die Komponenten teilweise zu einem Chromsalze, das sich in seiner 
Farbe den natiirlichen Rubinen sehr nihern kann. Letztere werden als 
Chromialuminate aufgefalst. A. Thiel. 


Die Legierungen des Aiuminiums, von Witiiam CamppeL. und Joun 
A. Marnews. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 253—66.) 


Studien zur Zulkowskischen Theorie itiber Glas und hydraulische 
Bindemittel, von ArTHur GuarssneR. (Chem. Ind. 25, 186—91.) 


Cerium oxalicum medicinale als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
der Ceritelemente, von C. R. Boum. (Zeitschr. angew. Chem. 15. 
372—80.) 
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Cerium oxalicum medicinale, von ©. Rh. Boum. (Pharm. Zig. 47, 


297— 98.) 


Uber ein Ceriumoxycarbid, von JEAN Srersa. (Compt. rend. 134, 
1056—59.) 
jeim Erhitzen von Ceroxyd mit ungeniigenden Mengen Kohlenstoff 
im elektrischen Ofen entsteht die Verbindung Ce€, .2 CeO, in deutlichen 
Krystallen. A. Thiel. 


Glucose und Ceriumcarbonate. Uber einen neuen Oxydationsmecha- 
nismus, von AnpRe Jos. (Compt. rend. 134, 1052—54.) 

Cerosalze gehen in schwach alkalischer Lésung bei Beriihrung mit 
dem Sauerstoff der Luft direkt teilweise in Peroxydsalze fiber, wiihrend 
Cerisalze unveriindert bleiben. Glucose begiinstigt deshalb durch die Re- 
duktion von Ceri- zu Cerosalzen die weitere Oxydation der Ceroverbindungen 


A. Thiel. 


Mitteilungen tiber die Chemie der seltenen Erden der Ytterium- 
gruppe. I., von L. M. Dennis und Benton Darzs. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 24, 400—35.) 


Uber eine eigentimliche Reaktion bei Stahl und Eisen, von V. v. Cor- 
pigR. (Monatsh. Chem. 23, 217—23.) 
Eisen, das gleichzeitig Kohlenstoff und Stickstoff enthilt, gibt beim 
\uflésen in Siuren und Fillen mit Ammoniak einen organischen Kérper, 
der als Athylearbylamin erkannt wurde. A. Thiel. 


Uber die Verbindungen des Eisens mit Silicium, von Pau, Lesrav. 
(Ann. Chim. Phys. [7] 26, 5—81.) 


Schmelzpunktsbestimmung von Mangan, von W. C. Heragvs. (Zettschr. 
Klektrochem. 8, 185—87.) 
Mit Hilfe eines elektrischen Widerstandsofens wurde der Schmelzpunkt 
von Mangan in einer Wasserstoffatmosphiire zu 1245° bestimmt. 
A, Thiel. 


Untersuchungen tiber die Wolframoxyde, von E. T. Auten und V. H. 
GorrscHaALK. (Amer. Chem. Journ. 27, 328—40.) 


Eine neue Untersuchung tiber das Atomgewicht des Urans, von 
Taeopore Witu1AmM RicHarps und Berensamin SHorES MERIGOLD. 
(Chem. News 85, 177—78; 186—88.) 

Kritisches tiber Atomgewichtsbestimmungen am Uran und die ersten 
eigenen Versuche. A. Thiel. 


Eine neue Untersuchung iiber das Atomgewicht des Urans, von 
Tueopore Wiiniam Ricwarps und Bengamrs SHORES MERIGOLD. 
(Chem. News 85, 207—9.) 


Darstellung und Analyse von reinem Uranobromid. A. Thiel. 
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Eine neue Untersuchung uber das Atomgewicht des Urans, von 
TueoporeE WiiuiamM Ricwarps und BrensamMin Sores MERIGOLD. 
Chem. News 85, 222—24.) 

Genaue Analyse von Uranobromid. A. Thiel. 


Eine neue Bestimmung des Atomgewichts von Uran, von THEODORE 
WinwiamM Ricnarps und BENJAMIN SwHores MeriIGoitp. (Chem. News 
85, 229—30.) 

Aus der Analyse des Uranobromids ergab sich das Atomgewicht des 

Urans zwischen 238.515 und 238.545. A. Thiel. 


Uber das Atomgewicht des Urans. Antwort an G. Hinrichs, von 
J. Avoy. (Bull. Soe. Chim. Paris |3) 27, 260—61.) 


Studium des Urano- und Uranisulfats, von OxcHsneR pr CoNINCK. 
(Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 161—63.) 


Analytische Chemie. 


Analytische Chemie und die Phasenregel, von Wivper D. Banxkrorv, 
(The Journ. of Physical. Chem. 6, 106—17.) 

Sehr mit Recht betont der Verfasser, dafs die analytische Chemie 
noch mehr, als bisher geschehen, sich die Errungenschaften der phy- 
sikalischen Chemie zu eigen machen, andererseits die physikalische Chemie 
aus den Priizisionsmethoden der analytischen Nutzen ziehen solle. — Wie 
fruchtbringend ein derartiger Kontakt sein kann, ist bereits aus zahlreichen 
Beispielen zur Geniige hervorgegangen. 

Leider wird es gerade in der analytischen Praxis schwer sein, an 
Stelle der altgewohnten Methoden solche ,,Kontaktprodukte* einzufiihren. 
Der praktische Analytiker, dem die analytische Chemie einen grofsen Teil 
ihres Tatsachenschatzes verdankt, ist im allgemeinen auf Zeitersparnis an- 
gewiesen und wird daher den mit einem Methodenwechsel verbundenen 
Verlust an Zeit und die Aufgabe der erworbenen Erfahrung und lang- 


jahrigen Ubung in seinen bisherigen Methoden scheuen. (Ref.) A. Thiel. 


Uber das Jodeosin als Indikator der titrimetrischen Sattigungs- 

analyse, von C. Gritcksmann. (Zeitschr. Osterr. Apoth.-V. 40, 390—93.) 

Bei Anwendung der Ather-Schiittelmethode gibt Jodeosin sehr scharfe 

Umschliige. Da es anf Borsiiure gar nicht reagiert, lifst es sich sehr 

gut zur Bestimmung des Borax in der Borsiiure des Handels verwenden. 
A. Thiel. 


Die Haltbarkeit und Aufbewahrung der mafsanalytischen Lésungen 
far Jodometrie, von Orro Scumaronua. (Apoth. Zig. 17, 248.) 
Das Verdampfen von Jod aus Jodlésungen kann sehr vermindert 
werden, wenn dafiir gesorgt wird, dafs die Innenwand der Flaschen nicht 
mehr benetzt wird, als nétig. A, Thiel. 
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Uber die Haltbarkeit von Kaliumtetroxalat und Natriumoxalat als 
Titersubstanzen, von Dupré jun. und A. von Kuprrer, ( Zeilschr 
angew. Chem. 15, 352—53.) 


Beide Salze sind fiir die Malsanalyse wenig geeignet. A. Thiel. 


Uber die indirekte Bestimmung von Alkalien in Wassern, von W. 
W. Fiscner. (The Analyst 27, 137—39.) 


Fraktionierte Destillation als quantitative analytische Methode, von 
5S. Youne und E. C. Fortrey. (Proce. Chem. Soe. 18, 106—7.) 


Platinelektroden fiir die Elektrolyse, von Max Krause. (Chem. Ztg. 26, 
356.) 

ler Verfasser empfiehlt aufgeschnittene Mantelelektroden wegen ihrer 
bequemeren Handhabung. — 

Als rationellste Form der Kathode hat sich auf Grund mannigfacher 
Erfahrungen die Drahtnetzelektrode aus Platin erwiesen, wie sie z. B 
von Heraxus geliefert wird. Das Prinzip dieser Netzelektrode, das 
fiilschlich meist Ci. Winker zugeschrieben wird, ist bereits seit einer 
Reihe von Jahren bekannt und bewihrt. A. Thiel. 


Uber die Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd, von TarsouRincn. 
(Journ. Pharm. Chim. [6| 14, 422—27.) 


Uber eine neue Titrationsmethode fir freie und gebundene Schwefel- 
saure, von Woir Mouusr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1587—89.) 
Beim Versetzen von Schwefelsiiure- oder Sulfatlésungen mit einer 
Lisung von Beuzidinchlorhydrat fallt das schwerldsliche Benzidinsulfat 
aus. Nach dem Abfiltrieren vom Niederschlage wird das weitgehend 
hydrolytisch gespaltene iiberschiissige Benzidinsalz mit Natronlauge und 
Phevolphtalefin zuriicktitriert. A. Thiel. 


Uber die Brucinreaktion auf salpetrige und Salpetersdure, von G. 
Luner. (Zettschr. angew. Chem. 15, 241— 42.) 

Zur Analyse des Natriumnitrits, von R. Gneum. (Zeitschr. Farben- u. 
Textilchemie 1, 230—31.) 

Zur Analyse des Natriumnitrits, von G. Lunex. (Zettschr. Farben- w. 
Textilchemie 1, 231.) 

Zur Methodik der Kjeldahlbestimmung, von Cart Nevpere. (Beitr. 
. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 214—15.) 


Uber die gewichtsanalytische Bestimmung des gasformigen Stick- 
stoffs, von A. Liporr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 42—91.) 





Schnelle Phosphorbestimmung, von Kari Ramorino. (Stahl und Hisen 
22, 350.) 

Notiz aber die*freie Saure in Superphosphaten, von J. OsTERSETZER. 
(Chem. News 85, 195—96.) 
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Notiz: Reinschs Arsenprobe, von Encar B. Kenrick. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 24, 276.) 
Beitrag zur Untersuchung einer Legierung von Antimon, Zinn und 


Kupfer, welche Eisen und Blei enthalt, von Pontio. (Ann. Chim. 
anal. appl. 7, 163—64.) 


Uber die Elektrolyse des Brechweinsteins, von Franz v. HEMMELMAYR. 
(Monatsh. Chem. 28, 262—68.) 
bas aus Lésungen von Brechweinstein abgeschiedene pulverfirmige 
Antimon enthilt stets Spuren von Oxyd beigemischt. A. Thiel. 


Elektrolytische Bestimmung von Vanadium, von P. TrucHor. (Ann. 
Chim. anal. appl. 7, 165—67.) 
Vanadate geben bei der Elektrolyse in ammoniakalischer Liésung an 
der Kathode einen festhaftenden Hydroxydniederschlag. A. Thiel. 


Nachweis kleiner Mengen von Vanadium und Trennung von Va- 
nadium und Molybdan, von P. Trucnor. (Ann. Chim. anal. appl. 
7, 167—68.) 


Uber die Bestimmung von Kohlenstoff bei Gegenwart von Osmium, 
; von G. v. Knorre. (Zettschr. angew. Chem. 15, 393—95.) 


Haafige Irrtiimer bei der Bestimmung von Kieselsaure, von W. I. 
HiLLEBRAND. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 362—74.) 


Bestimmung des Titans, von Gro. Bb. Warrrnousr. (Chem. News 85, 
198—99.) 


Uber die Thoriumbestimmung im Monazitsande, von FE. Benz. ( Zeitschr. 
angew. Chem. 15, 297—308.) 


Die Bestimmung von Lithium im Lepidolith, von W. J. Scnierre.in 
und W. R. Lamar. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 392—95.) 


Uber die Bestimmung des Calciums als Oxalat, von Pacirerr. (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 34, 195—99.) 

Durch Versetzen der neutralen Calciumlésung mit Ovxalsiiure, dann 
mit Ammoniak in geringem Uberschuls, und darauffolgendes Erhitzen bis 
zur Entfernung des letzteren werden grobkérnige Niederschliige erhalten, 
die nach 4 Stunden zu filtrieren sind. — 

Beim langsamen Zutropfen von Ammoniumoxalat zu einer schwach 
essigsanren Calciumlésung in der Siedehitze und nachtriglichem tropfen- 
weisem Zusatze tiberschiissigen Ammoniaks, immer unter kriiftigem Riibren, 
werden Niederschlige erhalten, die sich sofort durch ein gewdéhnliches 
Filter absolut klar filtrieren lassen. (Ref.) A, Thiel. 


3 Uber die mikrochemischen Reaktionen des Magnesiums und dessen 
Nachweis als mellithsaure Ammoniakmagnesia, von M. Emm. Pozzi 
Escor. (Ann. Chim. anal. appi. 7, 126—28.) 
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Nachweis von Magnesia im Kalkniederschlag bei der Fallung mit 
Ammoniumoxalat, von H. TAunner. (Chem. Zlg. 26, 246.) 


Uber die volumetrische Bestimmung des Zinks, von EvGen Proruiirr. 
Journ. Pharm. Chim. [6] 15, 419—22.) 

Der Verfasser setzt bei der Scuarrnerschen Zinktitration an Stelle 
von Bleiacetatpapier, welches auch von Schwefelzinkteilchen verfirbt wird. 
rechweinsteinpapier, das nur aut freies Natriumsulfid reagiert. — 

In der Technik hat man dem hier erwiahnten Ubelstande langst durch 
Verwendung von Bleiweilspapieren abgeholfen. (— Ref.) A. Thiel. 


Die elektrolytische Bestimmung des Kupfers im Eisen, von H. Kocu. 
( Zeitschr. anal. Chem. 41, 105—7.) 


Analyse von industriellem Kupfer, von P. Trucnor. (Ann. Chim. 
anal. appl. 7, 180.) 


Die Bestimmung von Kupfer durch Aluminiumfolie, von GrorGr 
E. Perkins. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 478.) 


Elektrolytische Abscheidung von Blei aus phosphorsaurer Losung., 
von A. F. Lixy. (/ourn. Amer. Chem. Soe. 24, 435—39.) 
Aus saurer Phosphatlisung lifst sich Blei in kleinen Mengen in 


praktisch brauchbarer Form quantitativ mit 3 Volt Spannung abscheiden. 
A. Thiel. 


Die volumetrische Bestimmung von Tonerde und von freier und ge- 
bundener Schwefelsaure in Alaunen, von Atrrep H. Warrr. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 457—66.) 


Studien tiber die mafsanalytische Bestimmung des Eisens und eine 
neue Methode der Reduktion von Eisenoxydverbindungen, von 
Witnetm Hernrica Ginti. (Zettschr. angew. Chem. 15, 398—402; 
424— 354.) 

Die elegante neue Methode der Reduktion von Ferrisalzen beruht 
anf der Anwendung von Palladiumwasserstoff in Form einer elektrolytisch 
mit Wasserstoff beladenen Palladiumspirale. Ein grofser Vorzug der Me- 
thode gegeniiber den sonst iiblichen ist die Nichtverwendung irgend eines 
fremden, lislichen Metalles. A. Thiel. 


Bestimmung von Mangan im Eisen, von Wiiiam A. Noyks und 
G. Harry Ciay. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 243—45.) 
Aus der oxydierten und neutralisierten Lisung wird das Eisen durch 
Zinkoxyd entfernt, im Filtrate das Mangan als Super(hydrjoxyd gefillt 
und malsanalytisch in bekannter Weise bestimmt. A. Thiel. 


Notiz itiber die Bestimmung von Molybdan im Stahl, von Grorcr 
Aucuy. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 273—75.) 
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Apparate und Hilfsmittel. 


Ein Trockenschrank mit Luftdurchstromung, von W. GALLENKAMP. 
(Chem. Zlg. 26, 249.) 

Ein Wasserdampftrockenscbrank ist so eingerichtet, dals der ent- 
stehende Wasserdampf beim Ausstrémen unter einem gewissen Uberdruck 
eine Saugwirkung ausiibt und so einen Wechsel der Luft des Trocken- 
schrankes bewirkt. 

Im Betriebe wiirde billiger, als diese sonst recht hiibsche Neuerung, 
ein einfacher Wasserdampftrockenschrank in Verbindung mit einer schwach 
saugenden Wasserstrahlluftpumpe sein. A. Thiel. 


Eine neue Zwischenvorlage fir Vakuumdestillationen, von br. Mou. 
(Chem. Zig. 26, 249—50.) 


Gasvolumetrische Schul- und Vorlesungsversuche, von IP. Riscnpirrn. 
(Zeitschr. phys. chem. Unterr. 15, 74—-85.) 


Chemische Wage fiir Wagungen bei konstanter Belastung, vor 
L. L. pe Konryex. (Chem. Zig. 26, 204.) 


Uber einen Apparat zur elektrischen Heizung, von Gunz. (Bull. Soc. 
Chim. Paris |3) 27, 155—58.) 

Als Einbettungsmittel fiir Heizdriihte aus Platin wird mit grolsem 
Vorteil eine Mischung von Magnesia und Tonerde verwandt, da diese 
auch bei héheren Temperaturen (iiber 1800”) das Platin nicht angreift, 
wie manche der bisher itiblichen Isoliermittel, z. B. schmelzbares Email. 

A. Thiel. 
Thermostaten und Thermoregulatoren, von Wiiuiam ©. Geer. (Journ. 
Phys. Chem. 6, 85—105.) 

Eine Zusammenstellung der gebriiuchlichen Thermostaten- und Re- 
gulatorentypen und Beschreibung eines elektrisch angeheizten Thermostaten, 
der Konstanz bis auf 0.005° erméglicht. A. Thiel. 


Ein auf ein tausendstel Grad genauer Thermostat, von W. P. Brap.ay 
und A. W. Browne. (The Journ. of Phys. Chem. 6, 118—35.) 
Zur Erreichung einer so aulserordentlichen Konstanz wurde fiir be- 
sonders sorgfiltige Mischung der Thermostatenfliissigkeit und gute Isolation 
gesorgt. Die Anheizung geschah durch wiirmeres Wasser von einer auf 
0.05° konstanten Temperatur, dessen Zufluls sehr genau reguliert wurde. 
A. Thiel. 


Modifikation eines Thermoregulators, von T. S. Parrerson. (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 21, 456—57.) 
Anstatt der direkten Absperrung der Gaszufuhr durch Quecksilber 
wird dazu eine Kautschukmembran benutzt, deren Wélbung durch die 
Ausdehnung des Thermoregulatoreninhaltes vermebrt wird. — 
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Sehr zweckmiilsig wiire anstatt der etwas rohen Einstellung die An. 
bringung einer Stellschraube zur Feineinstellung. (Ref.) A. Thiel. 


Elektrisch geheizte Laboratoriumsofen fiir hohe Temperaturen, von 
W. C. Herasgvus. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 201—3.) 

Zum Anheizen an Stelle des Réhrenofens dient an Stelle des friiher 
verwendeten Platinfolie von 0.007 mm Stirke. — 

infolge ihrer grofsen Vorziige, die in der denkbar héchsten Bequem. 
lichkeit und Einfachheit der Handhabung, der raschen Erreichung und 
sehr befriedigenden Konstanz von Temperaturen bis zu 1700° bestehen. 
haben sich diese Ofen aufs beste eingefiihrt und sind zu einem unentbehr- 
lichen Hilfsmittel fiir genaue pyrochemische Untersuchungen geworden. 
(Ref. A. Thiel. 


Uber eine neue Darstellungsmethode fiir Sauerstoff. von Grorcr 
Il. Jaupert. (Compt. rend. 1384, 778—79.) 

Durch Einwirkung von Wasser auf Alkaliperoxyde in Gegenwart 
von Permanganat, Hypochlorit oder etwas Kupfer- bezw. Nickelsalz lilst 
sich, z. B. im Krppschen Apparate, Sauerstoff in reinem Zustande ent. 
wickeln. A. Thiel. 


Eine Vervollkommnung des Kippschen Apparates, von F. Henz. 
Chem. Ztg. 26, 386.) 


Ein neuer Typus von Apparaten zum Waschen und Trocknen von 
Gasen, von W. TiscurscHenko. (Journ. russ. phys.chem. Ges. 34, 


ns oc, 


67—-69.) 

Neuer Kihlapparat zur Darstellung der Sulfomonopersaure (Caro- 
sches Reagenz), von Uzerkis. (Chem. Zig. 26, 310.) 

Vorlagen fir fraktionierte Destillation, von M. H. Patomaa. (Chem. 
Ztg. 26, 337.) : 

Chlorabsorptionsapparat, von Pautmann. (Pharm. Ztg. 47, 299.) 


Neuer Extraktionsapparat, von Siepert und Ktun. (Pharm. Ztg. 47, 
299.) 


Verbesserter Trichter zum Absaugen von Niederschlagen, von F. Karz. 
(Chem. Ztg. 26, 356.) 
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Borsaure, Fluorkalium und Flufssaure. 


Nach Versuchen von R. Apgae, C. J. J. Fox und W. Herz. 


Mitgeteilt von R. Apraa und W. Herz. 


Borsaure und Fluorkalium. 


Setzt man zu einer neutralen KF-Lésung Borsiiure, so 
erhilt die Fliissigkeit basische Reaktion. Es lag nahe, anzunehmen, 
dals die Reaktion sich nach der Gleichung: 


Ce A, tae tn GS 


ee ey 


4h’ + BOOH), <*> BEY + 30H’ 
oder unter Beriicksichtigung der Boratbildung 
4h’ + 4B(OH), . > BF, + 3BO,’ + 6H,O (1) 
abspiele, wobei die Hydrolyse des entstehenden Borats fiir die basische 
Reaktion der Lésung verantwortlich wire. Das Massenwirkungsgesetz 
erfordert fiir diese Reaktionsgleichung (1) die Giiltigkeit der Be- 
ziehung: 


(B’)"(H, BO,)* 


(BF,)(BO,’)? ~ re 


, 
to 
~_— 


Die Untersuchung dieses Gleichgewichts erfordert also die 
Feststellung der Konzentrationen der vier Ionengattungen in Glei- 
chung (2). 

Geht man von einer Lisung der Konzentration ¢ von KF aus, 
und fiigt variierende Mengen H,BO, hinzu, so kann man durch 
1 Ausschiitteln dieser Lésung mit Amylalkohol ein Verteilungs- 





{ gleichgewicht erzielen. Da in den Amylalkohol, wie festgestellt 
: wurde, lediglich H,BO, und kein Alkalisalz iibertritt, so ist die 
‘ 


Konzentration a von H, BO, im Alkohol ein proportionales Mafs fiir 
4. anorg. Chem. Bd, 35. 9 
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die in der wisserigen KF-haltigen Schicht vorhandene Konzentration 
unverbundener H,BO,. Diese Konzentrationen selbst lassen sich 
feststellen durch Ermittelung des Verteilungskoéffizienten von H,BO, 
zwischen Amylalkohol und Wasser. Die im Verteilungsgleichgewicht 
befindlichen Konzentrationen von H,BO, konnten in beiden Phasen 
bequem durch Titration mit Alkali unter Zusatz von Mannit in 
bekannter Weise bestimmt werden. In dieser Weise erhielt Herr 
Fox folgende Tabelle: 


Tabelle 1. 


(Fox) Verteilungskoéffizient von H,BO, bei 25° 
(Konzentrationen in Millimol. 





Wasser nach Verteilung Amylalk. nach Verteilung = Verteilungskoéff. 


w a | Wasser: Amylalk. 
265.5 76.6 3.47 
196.5 59.5 3.30 
159.6 47.5 3.36 
126 37.1 | 3.40 
87.9 33.2 3.32 
75.2 22.7 3.31 
64.6 19.76 | 8.27 


Mittel: 3.85 = h 


Es ist hiernach die Konzentration der freien H,BO, in der 
wiisserigen Schicht (auch bei Gegenwart von KF) 3.35 mal so grofs 
als in dem mit ihr im Verteilungsgleichgewicht befindlichen Amyl- 
alkohol. 

Bei Gegenwart von KF im Wasser ergeben die H,BO,-Titra- 
tionen beider Schichten, dafs im Wasser mehr als 3.35mal so viel 
H,BO, als im Amylalkohol vorhanden ist. Dieser Uberschuls 
repriisentiert also die mit KF in Reaktion getretene Menge, und 
seine Titrierbarkeit beweist die Umkehrbarkeit dieser Reaktion. 

Die Konzentrationen der im Gleichgewicht befindlichen Molekel- 
gattungen lassen sich nun unter Voraussetzung der Reaktionsgleichung 
(1) folgendermafsen aus der urspriinglichen KF-Konzentration c¢, der 
im Amylalkohol gefundenen H, BO,-Konzentration a und der im Wasser 
gefundenen Konzentration w der gesamten H,BO, ermitteln: 


Freie H,BO, = ha = 3.35a 
gebundene H,BO, = w—ha, d. h. 3BO,’ + BF, 
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gebundenes fF” = 4- fn = w—ha 

freies EK” = e—(w—ha) 
BO,’ = 5/,(w—ha) = */, der gebundenen H,BO, 
BF, = 1/,(w—ha) = '/, des gebundenen F’. 


Die Gleichgewichtskonstante (2) wiirde also lauten: 


_ ha)*-(h a)* ‘ 
we etsy OF ——.- == Konst. 
w—ha ( 3(w—ha) \* 
i a4 
Unter Ubernahme der konstanten Zahlenfaktoren in die Kon- 


stante & erhilt man: 


4 
on = Vk = Konst. 


Die Ergebnisse der von Herrn Fox angestellten Versuche ent- 
halt folgende Tabelle: 








Tabelle 2. 
(Fox) Verteilungsversuche mit KF. 

Vers.- Nr. | e | a ha w-ha e—4(w—ha) k 
1 | 500 | 148 | 171.2 47.9 | 28.8 488.3 219 
2. 500 19.2 99.2 64.3! 84.8 482.5 239 
3. | 500 | 25.8 144.2 84.8 | 59.4 470.3 238 
4. | 500 1143 979 | 383 596 200.5 222 
5. | 250 | 801 144.5 | 100.9 | 48.6 228.2 231 
6. | 250 | 87 194.8 | 124 70.8 214.6 216 
7. | 250 | 56.8 321.5 | 190.5) 181 184.5 226 
8. | 250 | 108 652 | 362 | 290 105 218 

| 
9 | 125 | 939 170.5 | 130.7} 39.8 105.1 218 
10. | 125 | 47.2 214 | 158.3 | 55.7 97.2 209 
11. 125 52.8 | 2405 | 177 | 68.5 93.8 214 
| 
12. 125 96 | 442 | 822 | 120 65 287 
| | 
13. 62.5 30.4 | 111.2 | 101.8 | 9.4 57.8 253 
14. 62.5 39.4 | 151.8 | 132.1 19.7 52.6 216 
15. 62.5 65(68?)| 272.8 | 217.8 55(457) 34.8 174 (206?) 
16. 62.5 90 | $62.2 | 301.6 60.6 $2.2 220 


Mittel: 228 = & 


Man braucht nur die Versuche Nr. 4 und 8 zu betrachten, um 
zu sehen, dafs die angenommene Reaktionsgleichung nicht zutrifft; 
g* 
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denn in diesen beiden Fallen wird w—ha, d. h. die gebundene F’- 
Menge gréfser als die tiberhaupt vorhandene Anfangskonzentration 
e. Die sich wirklich abspielende Reaktion mufs daher pro Mol ge- 
bundener Borsiiure, die durch die Grifse (w—ha) unter allen Um- 
stiinden repriisentiert wird, weniger als 4 Mol F’ verbrauchen. 

Ks zeigt sich nun, dafs der Ausdruck: 


[e—! »(w—h a) \(h a)* * ' 
w—ha atte (S) 
konstant ist. Die Wurzel aus diesem Ausdruck ist in der Tabelle 
unter k angegeben. Die Konstanz kénnte, namentlich da es sich 
um eine Wurzel handelt, vielleicht nicht ganz befriedigend erscheinen, 
doch ist sie es, wenn man bedenkt, dafs namentlich die Titration a von 
H,BO, im Amylalkohol nicht besonders genau ist, und ihr Versuchs- 
fehler mit dem Verteilungkoéffizienten multipliziert, also mehr als 
verdreifacht in die Rechnung eingeht, die zudem nur die Differenzen 
dieser Grélsen als Faktoren enthalt. Andererseits umfafst die Be- 
ziehung ein aulserordentlich grofses Konzentrationsintervall aller in 
Betracht kommenden Stoffe. 

Ubersetzen wir nun die Gleichung (3) in chemische Formeln: 

w—ha ist wiederum die Konzentration der gebundenen Bor- 
siiure, ha ist natiirlich die der freien Borsiure, und e—?*/,(w—ha) 
ist diejenige des freigebliebenen EF”. 

Die Gleichheit der Potenz von (w—ha) einerseits und 
c—'),(w—ha)| andererseits ergibt, dafs die Anzahl Molekeln des 
Reaktionsproduktes tibereinstimmt mit der Molekelzahl der in Re- 
aktion tretenden F’-Ionen, und die Potenz von (ha) beweist, dafs 
doppelt so viel H,BO, wie F” reagieren. 

Die einfachste dementsprechende Formel ware: 


FY + 2H,BO, <> [B,0,.F] + 3H,0 (4) 


(das H,O kommt als Reaktionsprodukt wegen seiner konstanten 
aktiven Masse natiirlich nicht in Betracht). Die Annahme des kom- 
plexen Anions [B,O,.F] kénnte insofern Bedenken erregen, als die 
eingangs erwiihnte basische Reaktion hier verlangen wiirde, dafs die 
Siiure H'B,O,F” erheblich stirker hydrolysierbar, also schwicher als 
HF, sein miifste. Wir werden weiterhin sehen, dals sich diese 
Annahme durch Untersuchung der Reaktion zwischen H,F, und 
H,BO, nicht beweisen, allerdings auch nicht widerlegen lifst. 
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Andere Méglichkeiten, die sich mit (3) vertragen, kénnte man 
durch Multiplikation der Gleichung (4) mit einer ganzen Zahl 
erhalten: In allen solchen Fallen wiirde man aber mehr H,BO, auf 
der linken Seite bekommen, als man auf der rechten Seite in Ge- 
stalt von BO,’-lonen und Bortluorkomplexen unterbringen kann, da 
eleichzeitig die beiden Bedingungen erfiillt sein miissen: 1. Anzahl 
Mol BO,’ + Mol Komplex = Mol F’, und 2. Verhiltnis B:F im 
Komplex = 2:1. 

Schliefslich kénnte man daran denken, dals die Fluor-lonen 
nach der Formel F’,” reagieren; aber auch diese Méglichkeit schhiefst 
sich durch die ebengenannten Bedingungen aus. Wir miissen also 
die Gleichung (4) einstweilen akzeptieren. 

Kine Priifung dieser Schliisse wurde durch Gefrierpunkts- 
messungen (ABEGG) gewonnen: 

Zunichst ergaben reine KF-Lésungen (xn = Normalitat, J = Ge- 
trierpunktsdepression) : 


Tabelle 3. 


(ABEGG) Getfrierpunkte von KF-Lésungen. 





n AKF din A ABD HN 


0.93 3.164° 8.40 1.84 
O.506 1.67 3.350 1.75 
0.465 1.565 3.56 1.82 
0.253 OU.56 3.40 1.84 
0.233 0.796 3.41 1.845 
0.126 0.436 3.46 1.87 


Hieraus folgt zunichst, dafs KF in K’ + F, nicht aber etwa 
in 2K + F,” dissoziiert, und dafs man zwischen 1 und 0.1” die 
Depressionen anniihernd durch 3.40 n° darstellen kann. 

Nunmehr wurden KF-Lésungen mit Zusatz von H,BO, unter- 
sucht (ABEGG): 

Tabelle 4. 
(Apece) Gefrierpunkte von KF + H,BO,-Lésungen. 





KF H,BO, . ae os A— Akr in Differenz in 

n n 1.85 * Depression 
0.506 + 0.502 1.97° 0.301° 0.1638 0.204 —(0.07° 
0.253 + 0.251 1.164 0.304 0.164 0.152 + 0.02 


0.126 + 0.125 0.649 0.218 0.115 0.100 + 0.02 
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Zieht man von den beobachteten Depressionen 4 die fir die 
entsprechenden reinen KF-Lésungen oben gefundenen Werte 4x, 
ab, so erhilt man in der Differenz 4—Axy den Depressionseffekt 
der in dem Gemisch freigebliebenen H,BO,? und durch Division mit 
1.85° ihre molekulare Konzentration. Diese kann man andererseits 
aus den Zahlen ha der Foxschen Tabelle 2 entnehmen, was durch 
graphische Interpolation leicht ausfiihrbar ist und zu den unter 
ha angegebenen Zahlen fiihrt. 

Die Ubereinstimmung der beiden vorletzten Kolumnen scheint 
nicht sehr gut, aber immerhin ausreichend, wenn man die ziemlich 
geringen Gefrierpunktsdifferenzen, denen sie entsprechen, in der 
letzten Kolumne betrachtet. Die in der konzentriertesten Lésung 
beobachtete gréfste Differenz ist tibrigens vielleicht dadurch zu 
erkliren, dafs das Komplexsalz etwas schwicher als KF dissoziiert 
ist, was im EKinklang mit der obigen Folgerung steht, dafs die 
Komplexsiiure schwicher als H,F, sein mufs. In den verdiinnteren 
Lésungen kann dann méglicherweise die Hydrolyse im beobachteten 
Sinne auf die Depressionswerte einwirken. 


Der Effekt von H,BO, auf die Leitfahigkeit von KF-Lésungen, 
der nach dem Vorhergehenden zwar keine wesentlichen Aufschliisse 
versprach, wurde mit folgendem Resultat bestimmt (ABEG6): 


Tabelle 5. 
(Aneae) Leitfaihigkeiten bei 25° von KF und KF + H,BO,. 





KF H,BO, 











| x A 
Pe: et 
0.98 - 0.0816 0.0877 
0.465 — | 0.0420 0.0903 
0.465 0.492 0.0881 | (0.0819 
0.506 0.502 0.0407 | 0.0805 


Aus den Zahlen von Tabelle 2 (Fox) lafst sich interpolieren, 
dafs fir die ca. 0.5m KF-Lésung bei Zusatz von ca. 0.5 H,BO, 
ziemlich genau 0.3 H,BO, gebunden werden. Danach_ bestehen 
die beiden Mischungen zu annihernd */, aus Komplexsalz, -vihrend 
ungefiihr */, unverindertes KF geblieben ist. Der Rickgang der 


' Da nach 8. 182 die molekulare Konzentration des entstandenen Komplexes 
gleich der des verschwundenen Fluorids ist, die beide in bezug auf Gefrier- 
punktsdepression also gleichwertig sind. 
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Leitfahigkeit, der etwa 10°/, betragt, kann sowohl einem Dis- 
soziationsriickgang, wie einer geringeren Beweglichkeit des Komplex- 
Ions gegentiber dem F’-Ion entstammen. Wire der letztere Kinflufs 
allein wirksam, so miifste die Beweglichkeit des Komplex-lons 
ungefahr um 0.015 kleiner sein als die des F’, welche nach Kont- 
rauscH und HonBorn! bei @ Verdiinnung ca. 0.045 betrigt. Man 
wiirde so auf eine der kleinsten bekannten Beweglichkeiten kommen. 
Es erscheint aber wahrscheinlicher, dafs der bereits mehrfach in- 


dizierte Dissoziationsriickgang die Hauptrolle spielt. 


Borsaure und Fluorwasserstoffsaure. 


Die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen H,BO, und 
H,F, versprach nach den vorliegenden Erfahrungen viel deutlichere 
Aufschliisse, da bekanntlich Sauren in ihren Dissoziationsgraden viel 
stirker variieren als ihre Salze. Infolgedessen wurden zuniichst 
Leitfahigkeiten (fox, ABEGe) und Gefrierpunkte (ABEGG) gemessen. 

Fiir reine H,F,, die in wachsiiberzogenen Gefifsen mit Pt- 
Elektroden bestimmt wurde, fand Herr Fox in guter Uberein- 
stimmung mit OstwaLp:? 


Tabelle 6. 
(Fox) Leitfahigkeit von HF und HF + H,BO,. 


tHE = 2.51 5.02 10.04 20.08 40.16 160.64 642.54 1285 
10°-x = 9.86 6.16 8.808 2.710 1.690 0.749 0.295 0.188 
10°-xv=A = 24.8 31.2 88.2 54.3 68 120.3 189 239 


Zum Vergleich hiermit wurden Flufssiurelésungen mit ver- 
schiedenen H,BO,-Zusitzen gemessen (Fox): 


I. H,BO, stets 1.8fach so konzentriert wie HF: 


vHF = 5 10 20 40 80 820 640 

10°x = 16.67 8.99 4.64 2.384 1.18 0.319 0.163 

10°x-y = 83.38 89.9 93.1 93.8 94.7 102 104 
Il. H,BO, stets 7.9fach wie HF: 

tHE == 44.5 89 178 356 718 1426 

10°x = 2.017 1.092 0.608 0.316 0.162 0.082 

10° x-v = 89.7 97.8 107.4 112.2 115.6 117 


' Leitvermégen, S. 200, Tevsner, Leipzig 1898. 
* Siehe Koutrauson und Hoxsory, 5. 167. 
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lll. HBO, stets 15.8fach wie HF: 


CHP = 22 44 gs 176 404 
10° x = 4.37 2.31 1.207 0.638 0.169 
10*zx-r = 96.6 101.4 106 112.3 119 


Wie man sieht, bewirkt der Zusatz von H,BO, bei den héheren 
K\onzentrationen von HF eine starke Vergrélserung der Leitfihig- 
keit, wihrend bei den hohen Verdiinnungen umgekelhrt die Leit- 
fihigkeit der reinen HF gréfser ist. Diese Tatsachen lassen kaum 
eine andere Deutung zu, als dafs sich die Borsiiure mit mehreren Aqui- 
valenten HF zu einer Séiure zusammenlagert, die bei héheren Kon- 
zentrationen eine viel stiirkere Dissoziation besitzt. Noch deutlicher 
zeigen dies die Werte x-v der Aquivalentleitfihigkeiten, die bei HF 
die typische starke Variation einer schwach dissoziierten Saure zeigen, 
wihrend die Gemische von HF + H,BO, von Anfang an von einem 
Girenzwert fiir unendliche Verdiinnung nicht fern legen. 

Bedenkt man, dafs HF bei vollstandiger Dissoziation den 
A-Wert von ca, 400 erreichen mufs, wihrend die Lésungen bei 
H,BO,-Zusatz nur auf etwa '/, dieses Wertes konvergieren, so folgt 
daraus die Reaktionsgleichung: 


4HF + xH,BO, = 1 Mol einer einbasischen Saure, z. B. HBF,. 


Dies Resultat zeigt also, dafs die Reaktion zwischen HF und 
11. BO, ganz anders yerliiuft, als die oben gefundene Umsetzung 
zwischen KF und H,BO,. 

Diese Reaktion zwischen HF und H,BO, vollzieht sich, ebenso 
wie die von KF und H,BO,, momentan, da unmittelbar nach dem 
Mischen sich die endgiiltige Leitfaihigkeit einstellt (ABEGé6). 

Die Gefrierpunkte ergaben folgendes (ABEG6): 


Tabelle 7. 
(Anece) Gefrierpunkte von HF und H,BO,. 





Vers. lit H,BO, y | yy 
Nr n n 1.85 
| 0.533 0 0.528 ° 0.285 0.266 
2 0.538 0.291 0.995 0.538 0.557 Sofort nach Mischung 
0.588 0.291 0.875 0.4738 0.557 nach 3 Stdn. bei 26° 
{ O.515 0.291 0.925 0.500 0.548 nach 1 Stde. bei 26° 
5 0.515 0.291 0.902 O487 0.548 nach 2 Stdn. bei 26° 


\ 0.628 0.291 0.92 0.497 O.605 
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Aus Versuch 1 folgt, dafs der Flufssiure zum wesentlichsten 
Teil die Formel H,F’, zukommt, deren entsprechender Titer !/,-0.533 
= 0.266 mit der Molekulardepression 1.85° die Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0.492° (gegeniiber 0.528°) verlangt, falls keine Dis- 
soziation vorhanden wire. Im Falle HF miifste die Depression 
ohne Ricksicht auf Dissoziation bereits 0.984° betragen. Da zu- 
dem die Leitfahigkeit das Vorhandensein von Dissoziation erweist, 
ist die Formel HF ausgeschlossen. So konnte auch auf diesem 
Wege die bimolekulare Formel H,F, fiir die Flufssiiure erwiesen 
werden, auf die bereits JakGER! aus der Massenwirkung geschlossen 
und sie mit einer Reihe ihrer sonstigen Kigenschaften im Kinklang 
gefunden hatte. 

Die in Mole umgerechneten Depressionen 4/1.85 zeigen in 
allen Fallen geringere Werte als die Summe der urspriinglichen 
Konzentrationen, HF in H,F, umgerechnet, die unter 2'n daneben 
vermerkt ist. Die Differenz ist jedoch, wie sich aus den Leitfailig- 
keiten erwarten liefs, nicht so grofs, wie man in Anbetracht der 
weitgehenden Komplexbildung annehmen kénnte; denn der Riick- 
gang der Molekelzahl wird offenbar durch die viel stirkere Dis- 
soziation der neuen Siure kompensiert. Wie sich zeigte, ist die 
Depression nicht unabhingig von der Zeit, wihrend welcher die Kom- 
ponenten der Mischung in Beriihrung waren. Das deutet darauf 
hin, dafs aufser der den Leitfihigkeiten entnommenen momentanen 
Reaktion noch eine weitere, langsamere sich abspielt. 

Auf einen Weg zur Verfolgung dieser langsamen Reaktion 
wurden wir bei Gelegenheit von Léslichkeitsbestimmungen der 
H,BO, in Flufssiure hingewiesen (Herz). Es fand sich niimlich der 
alkalimetrische Titer einer laingere Zeit mit H,BO, geschiittelten 
'lufssiure auffalligerweise kleiner, als der der angewandten reinen 
Hlufssiure. 

Daraufhin wurden Lésungen von H,F, und von H,BO, von je 
bekanntem Titer gemischt und festgestellt, dafs bereits sofort nach 
der Mischung ein kleines Minus an alkalimetrischem Titer gegen 
den berechneten eintrat, und dieses Minus wuchs mit der Zeit. 

Es seien zunichst fiir einige Systeme, in denen der Titerriick- 
gang festgestellt wurde, die Anfangs- und Endtiter mitgeteilt, da 
diese zur Charakterisierung der Reaktion von Interesse sind. 

Die Mischungen von H,F, + H,BO, in einer Platinflasche 


' Z. anorg. Chem. 27 (1901), 26. 
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wurden in einem JThermostaten bei der genannten Temperatur unter- 
gebracht, zu bestimmten Zeiten mit einer und derselben, innen mit 
Wachs tiberzogenen Pipette eine Probe entnommen und auf Kis 
austhefsen gelassen (um die Reaktion momentan zu hemmen). Die 
Titration wurde zunachst mittels Phenolphtalein bis zur annahernden ! 
Neutralisation der starken Saiure, dann nach Zusatz von Mannit bis 
zur gesamten Neutralisation gefiihrt. Die benutzten Glasgefiifse 
waren simtlich mit Wachs iiberzogen. 


Tabelle 8. 
(Herz) Titerrickginge von H,F,-H,BO,-Gemischen. 





h 4¢ F = PS 
s 5 as = © & bo ne} 
a x S "© oe n— = 8 co oe) 
7 FP 5 sO = $ £ . ot 
Sa 8 #2 5 Eu & 
Su $35 5 gs 
_" he = 1 @ ~ roe) jo = i=) th 
“ = oY > 5 Lz <° 
— ° oO - 
-- 
‘ ; ra . IQ”V 
|. Anfangs: 0.463 0.292 0.109 | 0.755 0.382 43-1 
am Ende: 0.24 0.183 0.423 
Il. Anfangs: 0.525 0.291 0.1038 | 0.815 0.332 ee 
am Ende: 0.295 0.188 0.483 
Il. Anfangs: 0.493 0.291 0.115 0.784 0.356 43:1 
am Ende: 0.252 0.176 0.428 
lV. Anfangs: 0.51 0.291 0.095 0.801 0.368 54:1 
am Ende: 0.237 0.196 0.433 | 
V. Anfangs: 0.0646 0.0193  g oog7 | 9:08389 9 ogg¢ | 9.6:1 
am Ende: 0.0317 0.0126 ~=—« 0.0443 | 


Beriicksichtigt man, dafs der Mitteltiter nur ungenau feststellbar 
war, so ergibt sich, dafs in den konzentrierteren Systemen I—IV 
das Aquivalentverhiltnis Flufsséure : Borsiure etwa 4 oder 5: 1 
ist, wihrend es in der verdiinnten vielleicht durch einen Versuchs- 
fehler erheblich gréfser erscheint. Jedenfalls ist sicher, dals 4 oder 
mehr Aquivalente Flufssiure mit einer Molekel Borsiure reagieren. 


Ferner nimmt der Titer der ,,starken Saure“ iiberall auf an- 
nihernd die Hilfte des anfanglichen HF-Titers ab, woraus (gesamte 


' Genau war der Umschlag nicht feststellbar, da Nitrophenol (siehe Herz, 
Z. anorg. Chem. 33 (1908), 353) fiir H,F, unbrauchbar ist. 
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Umwandlung von Flufssiure in Komplexsiiure vorausgesetzt, was 
sofort erwiesen werden wird) die Basizitit der Komplexsaure her- 
vorgeht. Alles zusammen lifst vermuten, dafs die Reaktionsgleichung 


2H,F, + H,BO, = 1 Mol einer zweibasischen Saure 
zutrifft, also vielleicht: 
2H,F, + H,BO, = H,F,.BF,(OH) + 2H,0. 


Jedoch auch mit dieser Annahme berechnet, wird die verbrauchte 
Menge H,BO, nicht in ein konstantes Verhiltnis zur Flufssiure 
gebracht, woraus man vielleicht schliefsen darf, dafs mehrere Re- 
aktionen nebeneinander verlaufen., 

Die Unschirfe des Mitteltiters legt ferner die Annahme nahe, 
dafs die gebildete Komplexsiure sehr schwach, jedenfalls schwicher 
als Flufssiure ist. HBF, ist jedoch wahrscheinlich eine stirkere 
Saiure als H,F,. Die Siure gehért also wohl in die Zahl der noch 
sehr wenig exakt charakterisierten ,,fluorborsiuren“. 

Dafs die anfanglich vorhandene H,F, véllig verbraucht wird, 
geht aus dem Umstand hervor, dafs diese Reaktion irreversibel 
ist. Dies liefs sich konstatieren, indem das durch einen Uberschufs 
an Lauge mit Phenolphtalein gerétete Endprodukt der Reaktion 
beliebige Zeit mit Mannit im Thermostaten gehalten werden konnte, 
ohne dafs Entfiirbung eintrat, d. h. Borsiure aus der Komplexver- 
bindung wieder freikam. Daher mufs in einer Mischung von HF 
und H,BO, entweder alle HF oder alle H,BO, aufgebraucht werden. 
In unseren Versuchen trifft das erstere zu, da freie H,BO, tibrig blieb. 

Wegen der Gréfse der Titerverinderung erschien es sehr wahr- 
scheinlich, dafs man mittels Leitfihigkeitsmessungen den Reaktions- 
verlauf sehr gut werde verfolgen kénnen. Es wurde deshalb das 
System I, Tabelle 8, S. 138, in einem gewachsten Leitfihigkeitsgefiifs 
bei 25° gemischt und sofort dies Leitvermégen bestimmt: es betrug 
x = 0.0479. Nach 8 Stunden, wihrend deren der Titer, wie in ‘l'a- 
belle 8 verzeichnet, auf beinahe '/, des urspriinglichen Wertes herabge- 
gangen war, hatte sich x kaum merklich, naimlich auf 0.0484, d. h. 
um nur ca. 1°/, verindert. Eine héchst merkwiirdige Erscheinung! 

Bei 26° liefs sich die Geschwindigkeit der Titerabnahme be- 
quem messend verfolgen und aus der Beziehung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Konzentration der reagierenden Stoffe war ein 
Autschlufs iiber den Mechanismus der Reaktion zu erhoffen. 

Die Resultate zeigen die folgenden Tabellen: 
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Tabelle 9. 


(Herz) Reaktionsgeschwindigkeit von H,F, mit H,BO,. 26°. 





l 
Reaktions 
dauer in 
Minuten 


1\ 


_ 
— 


2 3 4 5 6 7 8 i) 10) 
Gesamt- Mittel- H,BO,-_ ber. ong ; 
ass me ~~. ber.5 ber.6 "ler-  K..10' K,-10°* K..), 
liter ‘Titer Titer 1lu.38 riickgang ; 
O.801L O51 U.291 0.291 O.291 0.291 — - a 
0.721 0.465 256 251 271 264 0.080 1.2% 6.0 
0.55 0.356 224 181 236 217 221 1.11 
O.517 0.504 218 149 220 196 254 O.US 
0.49 0.261 229 136 213 17 311 O.94 3.7 
0.433 0.237 196 107 199 168 5365 — — 


0.0839 0.0646 0.0193 0.0198 0.0193 0.0193 — —_ 


0.0765 0.0599 166 156 175 168) 0.0074 1.16 6.0 
0.071 0.0555 Ldd 128 161 150 129 1.19 5.6 
0.0642 0.0503 139 O94 143 127 197 1.13 4.4 
0.061 0.0475 135 O78 136 117 229 1.19 4.7 
0.04438 0.0317 126 005 093 =061 396 -- — 


Ks ergibt sich zunichst mit vélliger Sicherheit aus dem Ver- 


gleich der Geschwindigkeiten in Serie 1V und V, dals die Re- 
aktion trotz des oben gefundenen Aquivalentverhaltnisses HF : H, BO, 
bimolekular verliuft; denn die Konzentrationsverhiltnisse sind fiir 
HF 1:8, fir H,BO, 1:15, wihrend die Zeiten zur Erreichung von 
z. B. '/, des Gesamtumsatzes sich etwa wie 10:1 verhalten. 

Die Differentialgleichungen (vergl. van’r Horr, Vorlesungen, 
2. Auti., S. 194) fiir die Reaktionen 2. und 3, Ordnung sind: 


dC dC 
2. — =k UG 3. — = &C..G..G. 
dit i dt 1° “s° “3 
dQ dt 
is =k C,dt be = k.C,.C, dt 
C eo C oe 


Wenn auch wegen der Verschiedenheit von C, und C, und der 
Unsicherheit, wie die beiden Konzentrationen bei einem bestimmten 
Bruchteil des Gesamttiterriickgangs einzeln veriindert sind, der Be- 
weis hier noch nicht zahlenmifsig gefiihrt werden kann, so miifste 
doch fiir den Fall einer Reaktion héherer Ordnung die Zeit sich in 
ganz anderer Gréfsenordnung indern. 

Dieser Befund iiber die Ordnung der Reaktion, der sich nach- 
her auch noch zahlenmilsig bestatigt finden wird, steht mit der 


' s. Tab. 8. 
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Reaktionsgleichung in keinem gréfseren Widerspruch, als die mannig- 
fachen bekannten Reaktionen, die trotz Beteiligung von drei oder 
mehr Molekeln nur bimolekular verlaufen.' Daher konnte man 
auch kaum erwarten, durch die Berechnung von Geschwindigkeits- 
konstanten den Reaktionsmechanismus eindeutig festzulegen, doch 
schien es immerhin wahrscheinlich, eine Reihe von Méglichkeiten aus- 
schliefsen zu kénnen und so zur Aufklarung der Reaktion bei- 
zutragen. 

Auch fiir die Berechnung des bimolekularen Vorganges ist es 
nimlich notwendig, die in jedem Stadium vorhandenen Molzahlen 
von Flufssiure und Borsiure zu kennen, und es richtet sich nach 
der zu Grunde gelegten Reaktionsgleichung, wie man den beobachteten 


‘Titerriickgang in Mole der reagierenden Stoffe zu iibersetzen. 
£ 


1. Méglichkeit: HF + H,BO, = 1 Mol einbasischer Saure. 


Fiir diesen Fall wire der Titerriickgang fquivalent und gleich- 
zeitig aquimolekular sowohl der in Reaktion getretenen HF, wie 
der von H,BO,. Dieser Fall ist ausgeschlossen, weil der ‘Titer- 
riickgang (s. Tabelle 8) stets gréfser als die anfingliche (und micht 
einmal vollstandig verbrauchte) Menge H,BO, ist. 


2. Méglichkeit: H,F, + H,BO, = 1 Mol einbasischer Siure. 


Es verschwinden von insgesamt 3 Aquivalenten 2 Titereinheiten, 
dabei zugleich je 1 Mol H,F, und 1 Mol H,BO,, d.h. '/, des 
Titerriickganges wirde die Molzahl der vom Antang verbrauchten 
HF, wie H,BO, repriisentieren. Nennen wir die Zahl x, so wire 


dz _- 
1), = Ky(4—2)(B—2), 
oder das Integral 

— 

Ky (A—B)t | A(B—z) ’ 


wobei wegen der Formel H,F, natiirlich als Molzahl die Hilfte des 
HF-Titers anzusetzen ist. 

In der Tabelle 9 finden sich die so berechneten Werte von 
K,. Sie zeigen eine deutliche Anniaherung an eine Konstanz, 
namentlich im verdiinnteren System V; im konzentrierteren System IV 


1 Siehe van’r Horr, Vorlesungen, 2. Aufi., Heft I, 8S. 196 ff 
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ist jedoch ein deutlicher Gang zu erkennen, zum Zeichen, dafs die 
zu Grunde gelegte Reaktionsgleichung doch nicht zutrifft. Das geht 
auch noch deutlicher aus dem Vergleich der mit dieser Annahme 
berechneten H,BO,-Konzentrationen (,,ber. 1“, s. Tabelle 9) und der 
durch die Titration gefundenen hervor, welcher Differenzen ergibt, 
die trotz der Ungenauigkeit der Mitteltitration ausgeschlossen sind: 


3. Miglichkeit: H,F, + H,BO, = 1 Mol zweibasischer Saure 
oder 2 Mol einbasischer Siure. 


Dieser Fall ist aus dem gleichen Grunde wie 1. ausgeschlossen. 
Die beiden erwihnten Mdglichkeiten sind diejenigen, welche 
einen bimolekularen Reaktionsverlauf unter allen Umstinden ergeben 
miufsten; die folgenden, mit mehr als zwei Molekeln, waren zu 
prifen, weil sie, wie oben erwihnt, einen solchen Verlauf geben 


kénnen. 


4. Méglichkeit: 2HF + H,BO, = 1 Mol einbasischer Saure. 

Hier ist der Titerriickgang zweimal so grofs als die ver- 
schwundene Borsiure, und gleich der Flufssiure mit der Molekular- 
konzentration gleich ihrem Titer wegen der Formel HF. Die Re- 
aktionsgleichung lautet fiir diesen Fall: 


dx 


= K,(A—2z)(B—2 
dt K, (A x)(B 2) 


wo A die anfiingliche H,BO,-Konzentration, B die der HF und z 
- 1/, des Titerriickgangs. Das Integral ergibt: 
1 3(A— 
K, = —— In : (4 z) . 
(24—B)t A(B—2z) 


Die hiernach berechneten Konstanten sind der Konstante A, 
natiirlich proportional, also in bezug auf Konstanz gleichwertig. 

Da aber die zu berechnenden H,BO,-Konzentrationen auch 
dieselben wie Fall 2 sind, so ist auch diese Reaktionsgleichung aus- 


zuschliefsen. 


5. Méglichkeit: 2H,F, + H,BO, = 1 Mol einbasischer Saure. 


Fiir diesen Fall verteilen sich die Titerriickgiinge derart, dals 


das verschwindende H,BO, =.'/, derselben, 
das verschwindende H,F, */, Ist. 
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Berechnet man bimolekulare Konstanten A, gemiifs der bei 
Fall 4 gegebenen Gleichung, so zeigen diese, wie man sieht, erheblich 
schlechtere Konstanz, wihrend die berechneten H,BO,- Werte 
.ber. 5“) mit den beobachteten merklich besser iibereinstimmen, 
als vorher. 

Diese Reaktionsgleichung hat a priori deshalb eine gewisse 
Wabrscheinlichkeit fiir sich, weil ihr die Bildung von HBF, ent- 
sprechen wiirde. 


6. Méglichkeit: 2H,F, + H,BO, = 1 Mol zweibasischer Siure. 

Dieser Fall war durch das in Tabelle 8 gefundene Verhiltnis 
von anfinglicher Flufssiure 1. zu am Ende vorhandener starker 
Siure, 2. zu verbrauchter H,BO, besonders wahrscheinlich. Der 
Titerriickgang wiirde hier dreimal so grofs sein, als die ver- 
schwundene H,BO,-Konzentration; es wiirde daher '/, desselben die 
H,BO,- und #/, die H,F,-Mole reprisentieren, die durch die Re- 
aktion verbraucht werden. Es trifft hier wieder die unter Fall 4 
gegebene Integralgleichung zu, in der x = '/, Titerriickgang zu 
setzen ist. Die unter K, aufgefiihrten Werte zeigen auch _ be- 
friedigende Konstanz, immer wieder mit einem deutlichen Gang in 
dem konzentrierteren System; auch die berechneten Borsiuremengen 
(,,ber. 6) stimmen annahernd mit der Beobachtung. 

Weitere Méglichkeiten der Berechnung zu unterziehen, erschien 
angesichts der mangelnden LEindeutigkeit der Ergebnisse nicht 
lohnend, zumal die chemische Wahrscheinlichkeit komplizierterer 
Fille nicht ersichtlich ist. 

Bemerkenswert ist vielleicht, dafs die Konstanz in dem ver- 
diinnteren System immer besser ist, als im konzentrierteren. Das 
spricht fiir die Richtigkeit der van'r Horrschen Anschauung, dafs 
Reaktionen héherer Ordnung deshalb unterbleiben, weil die Wahr- 
scheinlichkeit des Zusammentreffens mehrerer Molekeln an einem 
Reaktionsort um so geringer wird, je gréfser die Zah] der Molekeln. 
Jedenfalls wird nun diese Wahrscheinlichkeit auch um so kleiner, 


es kommen, dafs die Bimolekularitat des Vorganges bei zunehmender 
Konzentration durch das Eintreten hdhermolekularer Reaktionen 
gestért wird. 

Aus den obigen Mdéglichkeiten wiirden bei rein zahlenmifsiger 
Betrachtung 5. und 6. als die besten erscheinen, und man wiirde 
o. wegen der Existenz von HBF,, 6. jedoch wegen des S. 138 ge- 





. as 


fundenen Verhiiltnisses des Mitteltiters zum Anfangstiter der Flufs- 
siure den Vorzug geben, wenn nicht die Analyse des Natrium- 
salzes, das in folgender Weise gewonnen wurde (HeERz), gegen 
beide zu sprechen schiene: Ein Gemisch von H,BO, und H,F, wurde 
in einer Platintlasche mehrere Tage bei 26° gehalten, dann in einem 
gewachsten Becherglas mit Phenolphtalein durch NaOH soweit neu- 
tralisiert, bis ohne Mannitzusatz gerade Rétung eintrat, d. h. die 


H,.BO, noch vollstandig frei blieb. Nach dem Konzentrieren aut 


dem Wasserbade wurde mit Amylalkohol mehrfach ausgeschiittelt 
und die so von H,BO, ziemlich befreite Lésung solange im Vakuum 
bei gewOhnlicher Temperatur eingedunstet, bis sich gréfsere Mengen 
taleliger Krystalle abschieden. H,O-Bestimmungen konnten nicht 
ausgefiihrt werden, da erst tiber 300° eine Wasserabgabe, zugleich 
jedoch Verlust an Borsiure eintrat. Bei der grolsen Schwierigkeit, 
fs und F nebeneinander zu bestimmen, begniigten wir uns vorlaufig 
mit Na-Bestimmungen. Die Substanz wurde hierzu mit H,SO, und 
Alkohol mehrmals eingedampft, wobei Borséiure und Flulssiiure sich 
vertliichtigten, so dafs nach dem Glihen Na,SO, gewogen werden 
konunte. 
Ks ergaben: 0.0494 ¢ 0.1511 g¢ 0.1746 
NaSO,: 0.0394 g 0.1234 g 0.1073 
= °/ Na: 25.9 26.4 25.1 
NaBFy, enthalt °/, Na: 20.9 
Na, FY. BF,(OH) enthalt °/, Na: 30.7. 


Wenn auch nicht feststeht, dafs die analysierten Krystalle véllig 
rein waren, so zeigt doch die annihernde Ubereinstimmung der aus 
verschiedenen Darstellungen stammenden Priparate, dafs es sich 
nicht um Bortluorat handeln kann, zumal die Analysenfehler eher 
einen Na-Verlust ergeben wiirden. Fiir ein Salz der Formel 
Na, F,.BF,(OH) stimmen die Na-Gehalte auch nicht, obwohl die 
Kormel die schwierige Wasserabgabe verstiandlich machen wiirde. 
Weitere Versuche miissen zeigen, ob etwa eine Unreinheit des Prii- 
parats dafir verantwortlich ist. 

Nach den vorangestellten Untersuchungen waren die Ergebnisse 
der Léslichkeitsversuche (Hekz) von H,BO, in H,F, nicht mehr 
auffallig. 

(S. Tabelle 10, 5. 145.) 


a der nur ungenau erhiltliche Mitteltiter héchstwahrschein- 
lich nach 8. 138 genau die Halfte des urspriinglichen HF-Titers sein 
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Tabelle 10. 


(Herz): Léslichkeit von H,BO, in Flufssaure. 





Es ergab Flufssiure vom HF-Titer: 3.21 0 2.80 
nach Sattigung bei 26° mit H,BO, den ,,Mitteltiter*: 1.61 (1.40?) 1.25 
nach Mannitzusatz den Endtiter: 2.36 o 9] 
als Differenz Endtiter— Mitteltiter, freie H,BO,: 0.75 (0.817) 0.96 


sollte, was im 1. Versuch sehr gut zutrifft, so ist der Mitteltiter im 
2. Versuch wahrscheinlich auf 1.40 statt 1.25 zu korrigieren, und 
die Zahlen der letzten Reihe 0.75 bezw. 0.81 wiirden die Léslich- 
keiten von H,BO, in denjenigen Konzentrationen der Fluorborsiure 
darstellen, die aus 3.21 bezw. 2.8 nm HF entstanden sind. Aus Ver- 
suchen (Herz) geht hervor, dafs bei 26° in reinem Wasser 
0.90 Mole H,BO, léslich sind. Da diese Zahl gréfser ist als die 
eben gefundenen, so folgt mit Notwendigkeit, dafs hier wie in allen 
HF-H,BO,-Systemen die gesamte titrierbare H,BO, frei vor- 
handen ist. Ihre Léslichkeit ist, wie bei anderen Siuren,! durch 
die Gegenwart der Fluorborsiure vermindert, iibrigens weniger als 
in den anderen Sauren.’ 

Nach den Messungen von Fox in Tabelle 6 mufs man als sicher 
annehmen, dafs der irreversiblen durch die Titerinderung 
charakterisierten Reaktion zwischen Borsiiure und Flufssiure eine 
reversible mit Leitfihigkeitsinderung verbundene vorhergeht, 
denn die von Fox gemessenen Gemische waren meist so verdiinnt, 
dals wihrend der Messungsdauer die irreversible Reaktion gemiifs 
den Erfahrungen von Tabelle 9 nur unmerklich weit gegangen sein 
konnte. Ubrigens wird durch die Beobachtung 8, 139 gezeigt, dals 
durch die irreversible Reaktion die Leitfaihigkeit kaum beeinflufst wird. 

Ks bleibt daher die Frage, ob die irreversible Reaktion nicht 
auch im System KF + H,BO, eintreten kann. In der Tat scheint 
dies der Fall zu sein; denn zwei Lésungen, die wihrend der Zu- 
bereitung auf nahe Siedetemperatur erhitzt worden waren, gaben 
Gefrierpunktsdepressionen, die mit einer der Tabelle 4 entnommenen 
Messung an nichterhitzter Lésung hier folgen: 


' Z. anorg. Chem. 338, 355 u. 34 (1903), 205. 

* Erwihnt sei noch, dafs nicht etwa auch zwischen anderen Siuren und 
H,BO, ihnliche irreversible Vorgiinge eintreten; so wurde konstatiert, dafs 
beim Mischen von H,BO, und HC! von je bekanntem Gehalt der Titer gleich 
der Summe der Einzeltiter war und dauernd erhalten bliceb. 


4. anorg. Chem. Bd. 20. 1V 
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Tabelle 11. 
(Angce): Gefrierpunkte von KF + H,BO,-Lésungen. 





KF + H,BO, 


A 
nt 7 
erhitzt | 0.233 0.492 1.85° 
gewesen | 0.233 0.246 1.79 
kalt bereitet 0.253 O.251 1.164 


Der Kintlufs der Erhitzung besteht hier offenbar in einer be- 
deutenden Vermehrung der Molekelzahl, entsprechend der starken 
Vergréfserung der Depression. In der ersten Lésung entspricht die 
Depression fast genau den gemischten Stoffen im Falle Mangels jeder 
Reaktion, die zweite Lésung gibt sogar eine Vermehrung der an- 
gewandten Molekelzahl. Eine chemisch plausible Erklirung dafiir 
zu finden, ist uns nicht gelungen. Jedenfalls ist die bei H,F, + H,BO, 
auftretende irreversible Reaktion hier unannehmbar, da sie im 
Gegenteil nur zu einer Verminderung der Molzahl] fithren kénnte. 


Die Gesamtheit der Ergebnisse erweist das Vorhandensein einer 
sehr mannigfachen Wechselwirkung zwischen H,BO, und H,F,, indem 
zuniichst in allen Fallen eine momentane reversible Addition 
erfolgt, die zur Bildung eines einwertigen komplexen Anions fiilhrt. 
Im Falle von KF und H,F, scheinen die Anionen jedoch verschieden 
zu sein, denn bei KF miifste nach S. 132 die zugehérige Siéure 
schwicher, bei H,F, nach S. 136 starker sein als Flulssiure. 

Die Produkte dieser reversiblen Reaktionen bilden die Aus- 
gangsmaterialien fiir eine zweite, langsam verlaufende und irrever- 
sible Reaktion, die im Falle von H,F, messend verfolgt wurde, 
wihrend bei KF, wo die Langsamkeit noch viel gréfser sein muls, 
einstweilen nur Indizien dafiir gefunden sind. Sicher spricht in 
diesem Sinne aber die Tatsache, dafs die Gemische von KF und H,BO, 
zwar z. B. das Material zur Bildung von KBF, enthalten, aber in 
den beobachteten Zeiten keine merkbaren Mengen davon erzeugt 
haben kénnen, da sich dieselben infolge ihrer Schwerléslichkeit aus 
unseren konzentrierten Lisungen ausgeschieden haben wiirden. 

Ks scheint sehr bemerkenswert, wie langsam und schwierig im 
Gegensatz zu den sonstigen Gewohnheiten anorganischer Stoffe hier 
die Reaktionen sich abspielen. 

Bei Untersuchung der irreversiblen Reaktion von H,F, mit 
H,BO, war es von Interesse, nachzuweisen, dafs sich bei erheblich 
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verschiedenen Annahmen iiber die Reaktionsgleichung annihernd 
gleich gute Konstanten aus der Reaktionsgeschwindigkeit ableiten 
liefsen, und dafs also eine ganze Reihe anderer Messungen noch 
erforderlich ist, um die Natur einer solchen Reaktion aufzukliren. 
Das hier betretene Gebiet der Fluorborsiuren ist exakt noch 
sehr mangelhaft bekannt; nach unseren Befunden ist es nicht aus- 
geschlossen, dafs mehrere irreversible Reaktionen nebeneinander ver- 
laufen, und es ist zu erwarten, dafs die physikalisch-chemischen 
Methoden hier noch mancherlei Aufschliisse bringen kénnen. 


Breslau, Chem. Universitétslaboratorium, Ende Médrx 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1903, 
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Beitrage zur Kenntnis der Silikate Il. 


Von 


EpvaRD Jorpis und E. H. Kanrer. 


3. Einwirkung von Erdalkalilaugen auf Kieselsaure mit weniger 
als 23°), Wasser. 


Wie schon friiher erwihnt, erhilt man bei der Darstellung 
reiner Erdalkalisilikate aus reiner Kieselsiure und konzentrierten 
Mrdalkalilaugen bei Siedehitze stets Silikate vom Typus BaSi0O,, 
wenn man Kieselsiuren benutzt, die tiber etwa 23°/, Wasser ent- 
halten; der Formel H,SiO, entsprechen 23°/, H,O. 

Nimmt man aber stirker entwisserte Siure, wie man sie durch 
Stehen im Exsikkator tiber Chlorcalcium, mehr oder weniger kon- 
zentrierter Schwefelsiure, durch Trocknen bei 100° C. und hoher, 
endlich durch Gliihen erhalten kann, oder auch verdiinnte Lésungen, 
so entstehen ganz andere Koérper. Einige derselben sind sicher als 
einheitliche Verbindungen anzusprechen, da sie deutlich krystalli- 
sieren; bei anderen ist die Krystallform undeutlich, der krystallinische 
Zustand aber im Polarisationsmikroskop deutlich erkennbar. Ob 
man es dabei mit festen Lésungen von Kieselsiure in bestimmten 
Silikaten oder mit isomorphen Ubergiingen zweier Silikate ineinander 
zu tun hat, miissen weitere Untersuchungen lehren. Uns kam es 
vorerst darauf an, die Verhiltnisse experimentell festzulegen, um 
fiir eine systematische Erforschung einen gesicherten Standpunkt zu 


gewinnen. 

Auf die einschliigigen Verhiltnisse wurden wir aufmerksam da- 
durch, dafs eine getrocknete Gallerte, die vorher das Metasilikat 
BaSiO, gegeben hatte, spiter, als im Exsikkator ihr Wassergehalt 
bis auf 16.5°/, gesunken war, ein ganz anderes Produkt lieferte, 
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dem nach den Analysen die Formel (BaO),(SiO,),.4.6H,O zukommt, 
und das, wenn man will, etwa als H,Ba,Si,O,,.2H,O von der nor- 
malen Tetrapyrosiure(OH),Si—O—(\OH),Si—O—(OH),Si—O —Si(OH), 
abgeleitet werden kann. Zur Aufklirung der Sache wurden die 
nachstehenden Versuche gemacht, in denen in der friher be- 
schriebenen Art: Kieselsiuren mit abnehmendem Wassergehalt zur 
Reaktion kamen. Die Analysen der erhaltenen Kérper ergaben 
dabei: 





I. Kieselsiure mit 36.01°/, H,O = SiO,.1.874 H,0. 
l. gesattigte Ba(OH),-Lésung (ca. 3.5°/,). 


9.0°/,H,O  71.4°/, BaO ~—-.28.4°/, SiO, 
9.0, H,O 71.4,, BaO 283,, SiO, 
H,O: BaO: SiO, = 1:1:1 = BaSiO,H,O. 
2. 1.057°/, Ba(OH),-Lésung, aquivalent Sr(OH),-Lésung 3. 
9.6°/, H,O 62.8°/, BaO 37.1°/, SiO, 
9.7 ,, H,O 62.7 ,, BaO 37.07,, SiO, 
H,O: BaO : SiO, = 1.29: 1: 1.50 = (BaO),(SiO,), .2.6 H,0. 
3. 0.7504°/, Sr(OH),-Lésung. 
15.3°/, H,O 35.4°/, SrO 63.9°/, SiO, 


i ye’ vias — 


15.2,,H,O 35.7,,SrO 63.9 ,,, SiO, 
4 H,O:Sr0: SiO, = 2.47: 1: 3.08 = (SrO), .(Si0,),.5 HO. 
: II. Kieselsiure mit 21.9°/, H,O = SiO,.0.934 H,0. 
: 1. kalt gesattigte Ba(OH),-Lésung (ca. 3.5°/,). 
: 10.1°/,H,O  56.2°/, BaO —- 4.9", SiO, 
. 98,,H,O 55.8, BaO 44.0,, SiO, 
: H,O: BaO: SiO, = 1.51:1: 1.99 = (BaO),(SiO,),.3H,0. 
i 2. gesiittigte Sr(OH),-Lésung (ca. 1.75°/,). 


14.5°/, H,O 35.5°/, SrO 64.2°/, SiO, 
—- 35.6 ,, SrO 64.3 ,, Sid, 
H,O:Sr0: SiO, = 2.21:1:3.68 = SrO.(Si0,),.2H,O (?) 
III. Kieselsiure mit 16.5°/, H,O = SiO,.0.658 H,O. 


0o/ 


1. gesattigte Barytlauge (ca. 3.5°/)). 
11.3°/, H,O 65.0°/, BaO 34.7°/, Sid, 
11.4 ,, H,O 64.9 ,, BaO 34.9 ,, Sid, 
11.6 ,, H,O 65.1 ,, BaO 34.7 ,, Sid, 


H,O : BaO : SiO, = 1.53: 1: 1.36 = (BaO),(Si0,),.4.6 H,0. 
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Derselbe Kérper entsteht auch, wenn die 2-, 3-, 4- und 5fach, 
molekulare Menge Ba(OH),: SiO, in der Lésung vorliegt: 


2fach 65.3°/), BaO 34.6°/, SiO, 


0 


Sfach 64.2 ,, BaO —_ 
4fach 65.1 ., BaO 34.7°/, SiO, 


Sfach 64.8,, BaO 34.7 ,, Sid, 


re 
- 


gesittigte Sr(OH),-Lauge (1.75°/,). 

14.2°/, H,O 69.6°/, SrO 30.3°/, SiO, 

13.8 ,, H,O 69.5 ,, SrO 30.3 ,, SiO, 
H,O:SrO:S10, = 1.16:1:0.75 = (SrO), (SiO, ),.4.6 HO. 


IV. Im Exsikkator ttber H,SO, getrocknet = 9.4°/; 
9.7°/, H,O = SiO,.0.53 H,O. 
|. gesiittigte Ba(OH),-Lésung (ca. 35°/,). 
9.5°/, H,O 64.9°/, BaO 34.8°/, SiO, 
9.7 ,, H,O 64.6 ., BaO 35.2 ,, Sid, 
H,O: BaO: SiO, = 1.26: 1: 1.37 = (BaO),(Si0,),.5 HO. 


2. 0.8917°/, Si(OH),-Lésung. 

15.7°/, H,O = 86.3°/, SrO—s«63.7°/, SiO, 

15.7 ,, H,O 36.3,, SrO —- 63.9. ,,_ Sid, 
H,0:Sr0: SiO, = 2.49: 1:3.01 = (SrO),(SiO,), .5 H,O. 


V. Bei 100° getrocknete Kieselsiure zeigte: 9.73°)/,; 
9.3°/,; 9.2°/,; 9.79°/, H,O; Mittel: 9.50°/, H,O = Si0,.0.53 H,O. 


l. gesittigte Ba(OH),-Lésung (ca. 3.5°/)). 
a) 9.4°/, H,O ~—-67.19/, BaO ~— 32.7, SiO, 
9.9,, H,O 67.4 ,, BaO 32.7 ,, Sid, 
b) 9.7,, H,O 71.5 ,, BaO 28.4 ,, SiO, 
9.3 ,, H,O 71.7,, BaO 28.4 ,, Sid, 
9.3, H,O 71.9, BaO  28.1,, SiO, 


a) pitige! ; 
~ °S — — é S . , . 
H,0 : Ba: SiO, ft see yg f = BaO-Si0, .H,0 


Die ersten beiden Kérper sind weniger lange gekocht worden. 
2. 1.256°/, Ba(OH),-Lésung, fiquivalent 3. 

8.1°/, H,O 71.8°/, BaO 28.0°/, SiO, 

H,O: BaO: SiO, = 0.96: 1:0.99 = BaO.Si0,.H,0. 
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3. 0.8907 °/, Sr(OH),-Lésung. 
15.7°/, H,O = 31.1°/, SrO_—«63,8°/, SiO, 
15.8 ,, H,O 36.1 ., SrO 63.7 ,, SiO, 
H,O:Sr0: SiO, = 2.50:1:3.03 = (SrO), .(SiO,), .5 H,O. 
VI. Kieselsiure von Analysen, ohne Wasser: 
l. gesittigte Ba(OH),-Lésung, ca. 3.5°/, 
3.2°),H,O 21.2%, BaO _—-78.5°/, SiO, 
$.1 ,; HO. 21.2, Bad  78:7:,, 50, 
H,O: BaO : SiO, = 1.27: 1:9.42 = BaO.(SiO,), . H,O (?). 


2. 1.084°/, Ba(OH),-Lésung, aquivalent 3 
6.10°/, H,O  43.74°/, BaO ~—-55.969/, SiO, 
H,O: BaO : SiO, = 1.19:1:3.25 = BaO.(Si0,), .H,0. 


3. 0.7695°/, Sr(OH),-Lésung 
1.27°/, H,O 5.8°/, SrO 94.03°/, SiO, 


H,O:SrO0:Si0, = 1.26:1:27.81 =(SrO),.(SiO,),,, .5H,0. 


Als das Produkt nochmals 2 Stunden lang mit der Mutterlauge 
gekocht wurde, bildeten sich an den Wiinden des Kolbens haftende 
Krystallkrusten b) aus, wihrend zugleich ein feinpulveriger Kérper a) 
lose in der Fliissigkeit lag; beide zeigten verschiedene Zusammen- 
setzung: 

a) 3.8°/,H,O 27.5°/, SrO ~—82.0°/, SiO, 
3.4 ,, H,O — S1.6 ,, S10, 
H,O:Sr0:Si0, = 0.75:1:5.10 = (SrO),.(Si0,),,, .8H,O. 


b) 15.8°/, H,O = 35.9°/, SiO. —-63.9°/, SiO, 


15.8 ,, H,O 35.6 ,, SiO 63.8 ,, SiO, 
H,O:Sr0:Si0, = 2.54:1:3.06 = (SrO), .(Si0,),.5H,0. 


Zum Vergleich wurde eine Probe der Analysen-Kieselsdure mit 
destilliertem Wasser 2 Stunden gekocht; sie nahm davon 0.8"), aut. 


VII. Scharf gegliihte Kieselsiure, ohne Wasser: 


1. gesattigte Ba(OH),-Lésung (ca, 3.5°/,) 

2.9°/, H,O 17.7°/, BaO 82.2°/, Sid, 

2.9, HO 17.7, BaO  821,, SiO, 
H,0:BaO:SiO, = 1.39:1:11.79 =(BaO), .(Si0,),,.7H,0. 
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2. 2.465"), Ba(OH),-Lésung, faiquivalent 3 
5.3°), H,O 40.4°/. BaO 57.4°/, SiO, 
5.0 ,, H,O 59.5 ,, SiO, 


H,O: BaQ: Sil ), = 1.08:1 ‘3.74 =(BaO ,(SiO,), ,.-4H,0. 


3. gesittigte (SrOH),-Lésung, 1.75°/, 

3.55°), HO 5.7°/, SrO 94.3°/, SiO, 

3.30 ,, H,O 5.6 ,, SrO 94.3 ,, SiO, 
H,O:SrO:SiO, = 3.49: 1:28.63 = (SrO), (SiO,),,.7H,O. 


Aus den Versuchen ergibt sich, dafs aus derselben Kieselsiiure 
verschiedene Koérper entstehen, je nachdem, ob gesittigte oder ver- 
diinnte Barytlésung benutzt wird, und dafs eine mit der verdiinnten 
Barytlauge iquivalente, gesiittigte Strontiumhydroxydlésung einen 
wiederum von beiden verschiedenen dritten Kérper gibt. Die unter 
gleichen Umstiinden gewonnenen Verbindungen werden mit der Ver- 
diinnung und mit dem Ersatz von Baryum durch Strontium immer 
saurer, aufser im Falle III, 2. 

Zur besseren Ubersicht seien die Resultate nochmals tabellarisch 
zusammengestellt, wobei aber die angefiihrten Formeln vorerst nur 
als Rechenformeln zu betrachten sind. 





W asser- Konzentration ; 
rehi der ae Nr. des 
ae SiO, 20H, ‘SrOH ee ween | ualieed 
in °. in ”/. in’) 
36.01 8.5 BaSiO.H,O - oo 
1.06 0.75 (BaQ),(SiO,),.2.6 H,O (SiO),.(SiO,),.5H,O | L. 2. 3. 
21.9 ) (BaQ),(SiO,),.8 HO _ Ik 1. 
1.75 : (SrO)(SiO,),.2H,0 (2) | UL 2. 
16.) 5 (BaQ),( SiO,),.4.6 H,O — II]. 1. 
1.75 (SrO),(SiO,), 4.6 H,O + III. 2. 
9.5 3.5 (BaO),(SiO,),.5 H,O IV. 1. 
3.5 BaSiO,.H,0 * — ¥. 4. 
1.26 0.89 | BaSiO,.H,0 * (SrO),(SiO, ).5 H,O IV. 2; V.2 
0.0 3.5 BaO«siO,),.H,0 (?) — Vi. 1. 
8.5 | (BaO),(SiO,),,.7. HO — VII. 1. 
1.08 | 0.77 BaO.(SiO,),.H,O (SrO),(SiO,),,,.5 H,O VI. 2. 3 
(SrQ), (SiO, 9.3 HO VI. 3a. 
(SrO),(SiO,),.5 H,O VI. 3b. 
2.46 1.75 (BaO),(SiO,),,.4H,O (SrO),(SiO,),,;-7 H,O VII. 2. 


Die Versuche *V, 1 und 2 fallen aus der Reihe ebenso heraus, 
ob bei den ersteren die Trocknung der Gallerte bei 


wie tll, 2; 
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100° die Ursache ist, da die anderen bei gewéhnlicher Temperatur 


entwissert wurden, mufs niher gepriift werden. Mit Ausnahme von 
2 Fallen (?) LI, 2 und VI, 1, lassen sich die Befunde zwanglos 
durch Formeln wiedergeben. Die Berechtigung hierzu kann an sich 
nicht bestritten werden, da ja in der organischen Chemie solche 
Formeln, in denen die Indices 2- und 8stellig auftreten, nichts Un- 
gewOhnliches sind. 

Kinige der Kérper sind zweifellos chemische Verbindungen, 
was schon aus ihrer Entstehung auf verschiedenem Wege folgt, ab- 
gesehen davon, dafs sie auch besonders gut krystallisieren. Ueber 
die anderen lifst sich noch nichts Bestimmtes sagen. Eine Struktur- 
verschiedenheit der ihnen allen zu grunde liegenden Kieselsiiuren 
darf aber schon jetzt als sicher betrachtet werden. 

Ist die Annahme, dafs die Kieselsiure eine hochmolekulare 
polymere Verbindung sei, richtig, so ist ein schrittweiser Abbau zu 
immer einfacheren Molekularkomplexen ja durchaus natiirlich. Der- 
selbe wird auch eine gewisse Zeit beanspruchen, wobei dann Zwischen- 
stufen, wie bei VI, 3 und VII, 2 und 3 auftreten miiBten. 

Bemerkenswert ist es, dafs mit grofser Regelmifsigkeit bei den 
Baryumverbindungen etwa 10°/,, 
etwa 15°/, Wasser gefunden werden. Es scheint, als ob bei den 
Siuren mit mehr als 1 Mol Wasser eine Anhydrisierung, bei denen 
mit weniger als 1 Mol H,O auf 1 Mol SiO, eine Hydratation' 
stattfindet. 

Indessen so verlockend es auch ist, derartige und andere Még- 


bei den Strontiumverbindurgen 


lichkeiten zu erértern, wozu die gewonnenen Ergebnisse einladen, 
so ist es richtiger, sie zuerst nur als Vorversuche zu behandeln. 
Wir beabsichtigen unter genauer Beobachtung der Vorgeschichte 
und des Zustandes der Kieselsiuren, der Konzentration der Laugen, 
der Kochzeit u. s. w. systematische Untersuchungen auszufiihren und 
dabei die erhaltenen Kérper auch krystallographisch genau _be- 
stimmen zu lassen. Dabei werden wir auch Opal, Tridymit und 
Quarz beriicksichtigen. 


' F. Myuius und F. Forster, Ber. deutsch. chem. Ges, 22 (1889), 1096. 
Erlangen, Chemisches Universitdtslabora/orium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1903. 


Verbindungen des vierwertigen Vanadins. 


|. Mitteilung: Vanadylsulfate und Vanadylsulfite. 
Von 


J. Koppert und E. C. BesRrenpt.! 


In einer kurzen Mitteilung? iiber die ersten Resultate der vor- 
liegenden Untersuchung wurden die Griinde auseinandergesetzt, die 
zum niiheren Studium der Verbindungen des vierwertigen Vanadins 
die Veranlassung gegeben hatten. Wir schrieben damals: 

,, Was vierwertige Vanadin bildet bekanntlich, sowohl mit Saéuren, 
als auch mit Basen salzartige Verbindungen; es ist also ein ampho- 
terer Elektrolyt, allerdings von besonderer Eigenart. Als Kation 
niimlich tritt es, soweit bisher bekannt, nur in Form des Radikals 
VO-:, des Vanadyls auf, welches dem Uranylion UO,:: analog ist; 
ein monomolekulares Anion des vierwertigen Vanadins scheint 
liberhaupt nicht existenzfahig zu sein, denn fiir die bisher untersuchten 
wasserléslichen Vanadite® ist die Zusammensetzung R’,V,0, + aq 
ermittelt, woraus man etwa auf eine der Metawolframsdure analoge 
Vanadinverbindung schliefsen kénnte, da man diese Kérper ihrer ganzen 
Natur nach nicht als saure Salze betrachten kann. Das Fehlen 
eines nur ein Atom Vanadin enthaltenden Anions legt den Ge- 
danken nahe, dafs das Oxyd des vierwertigen Vanadins nur selir 
schwach saure Kigenschaften besitzt, und dafs erst durch eine Kon- 
densation mehrerer Molekiile die Aciditit so gesteigert wird, dals 
Salzbildung mit Basen erfolgen kann. Eine Aufklirung dieser bis- 
her nur andeutungsweise bekannten Affinitaétsverhiltnisse scheint 
erméglicht zu sein durch die Anwendung physikalisch-chemischer 


' Vergl. die Dissertation: E. Benrenpt, Verbindungen des vierwertige! 
Vanadins mit Schwefelsiure und schwefliger Séure. Berlin 1902. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3929—3936. 

' Dieser Name scheint konsequenter zu sein als die bisher iibliche be- 


zeichnung Hypovanadate. 
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Methoden, aus denen bisher fiir das Studium anorganischer ampho- 
terer Elektrolyte noch kein Nutzen gezogen ist.“ 


Inzwischen hat die fortschreitende Untersuchung nun gezeigt, 
dafs die Vanadite in wiisseriger Lisung einer schnellen Oxydation 
unterliegen, so dafs keine Aussicht vorhanden war, hier auch nur 
einigermafsen zuverlissige Messungen ausfihren zu kénnen. Der 
beabsichtigte Vergleich des Vanadylkations mit dem Vanaditanion 
war dadurch unméglich gemacht. 

Ich kam aber schliefslich auch zu der Uberzeugung, dafs physi- 
kalische Messungen an den ziemlich bestindigen Vanadylsalzlésungen 
nicht zu wesentlich neuen Resultaten fiibren wiirden, weil die Systeme 
viel zu kompliziert sind. Es wird sich nimlich zeigen, dafs sowohl 
bei den Sulfaten, wie auch bei den Sulfiten und den Oxalaten stets 
mehrere Verbindungstypen vorhanden sind, die sich im festen Zu- 
stande isolieren lassen. Diese verschiedenen Verbindungsformen 
bestehen nun auch in der Lésung nebeneinander und dadurch wird 
— wenn man noch die Hydrolyse beriicksichtigt — die Anzahl der 
méglichen Molekiile und Ionen so grofs, dafs die wenigen Daten, 
die man den iiblichen physikalischen Messungen entnehmen kann, 
keinerlei sichere Schliisse zulassen. 

Deswegen habe ich mich darauf beschrinkt, die Verbindungen 
des vierwertigen Vanadins hauptsichlich vom chemischen Stand- 
punkte aus zu untersuchen, um so auch diese bisher wenig be. 
achtete Wertigkeitstufe des Vanadins, niher zu charakterisieren. 


Die Reduktion des finfwertigen zu vierwertigem Vanadin. 


Als Ausgangsmaterial fiir die ganze Untersuchung diente das 
kiufliche Ammoniummetavanadat (NH,VO,), das bisweilen durch 
Kieselsiure verunreinigt ist. 

Der Ubergang des fiinfwertigen in vierwertiges Vanadin lafst 
sich in saurer Lésung durch eine grofse Anzahl von Reduktions- 
mitteln bewirken. Unzweckmilsig ist natiirlich die Verwendung 
solcher Reduktionsmittel, die das Vanadin in den dreiwertigen oder 
gar in den zweiwertigen Zustand iiberfiihren kénnen (Zink, elektro- 
lytisch entwickelter Wasserstoff). Diese Méglichkeit liegt nicht vor, 
bei Hydroxylaminchlorhydrat, Traubenzucker, Formalin, Alkohol, 
Oxalsiure, schwefliger Siure, Schwefelwasserstoff, Chlor- oder Brom- 
wasserstofisiure, welche deswegen auch alle bereits fiir die Dar- 
stellung von Vanadylsalzen verwendet worden sind. Von den ge- 
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nannten Reduktionsmitteln wirken nun Alkohol, Chlorwasserstoffsiure, 
Traubenzucker und Formalin wenig energisch; Hydroxylamin wirkt 
sehr glatt, ist aber fiir gréfsere Substanzmengen zu teuer. Am 
zweckmilsigsten verwendet man schweflige Siure — wenn die geringen 
Mengen der bei der Reduktion entstehenden Schwefelsiure in der 
Lisung nicht schiidlich sind. Kin Uberschufs dieses Reduktionsmittels 
kann durch Kochen und Einleiten von Kohlensiure leicht entfernt 
werden, was bei vielen der oben genannten Stoffe nicht der Fall ist. 
Fiir die Untersuchung der Vanadylsulfate kam die Reduktion 
einer schwefelsauren Lésung des Vanadinpentoxydes oder eines 
Alkalivanadates in Betracht. Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd 
und fiinfwertigem Vanadin geht hier in miafsig verdiinnten, 
wiisserigen Lésungen — am besten in der Hitze — glatt von 
statten. Dagegen werden Lésungen von Pentoxyd in konzen- 
trierter Schwefelsiure auch beim stundenlangen Einleiten von 
Schwefeldioxyd weder in der Kilte noch in der Hitze reduziert. 
Hieraus konnte bereits geschlossen werden, dafs diese Reaktion, 
die durch die Gleichung V,O, + SO, = V,0, + SO, ausgedriickt 
wird, umkehrbar ist, und in der Tat hat sich gezeigt, dafs sich 
iedes Vanadylsulfat, in konzentriert schwefelsaurer Lésung auf 
330° C. erhitzt, in schweflige Siure und Vanadinpentoxyd zersetzt. 
Diese T'atsache ist nicht ohne Interesse wegen der neuerdings 
vorgeschlagenen Verwendung des Vanadinpentoxyds als Kontakt- 
substanz fiir die Darstellung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff;! sie kann vielleicht zur Erklarung der Kontakt- 
wirkung herangezogen werden. 
Die Reduktion rein wiisseriger Lésungen von Alkalivanadaten 
wird bei den Sulfiten besprochen werden. 


A. Die Sulfate des vierwertigen Vanadins und ihre Mischsalze. 


I. Die Vanadylsulfate. 


1. Frihere Untersuchungen. 


Verbindungen des Vanadylradikals mit Schwefelsiiure sind zu- 
erst von Berze.ius? in seiner grundlegenden Untersuchung iiber 


' & pe Hats, Verfahren zur Darstellung von SO, nach dem Kontakt- 


verfahren: D.R.P. 128616. 
o> 


> Berzerivs, Pegg. Ann, 22 (1831), 1. 
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das Vanadin beschrieben worden. Zur Darstellung dieser Verbin- 
dungen wurde Vanadinpentoxyd in warmer verdiinnter Schwefelsiiure 
gelist, die Lésung mit Oxalsiure oder Schwefelwasserstoff reduziert, 
wobei Blaufarbung eintrat, und dann auf dem Sandbade véllig ein- 
gedampft. Hierbei erhielt Berzexius einen blauen Riickstand, der 
bei langerer Berithrung mit Alkohol in ein sehr leichtes himmel- 
blaues Pulver zerfiel, das die Zusammensetzung VOSO,.2H,O! hatte 
und demnach ein wasserhaltiges neutrales Vanadylsulfat war. Dieses 
Salz zerfliefst nach Brerzenius’ Beobachtungen an feuchter Luft zu 
einem blauen Sirup, aus dem sich dann nach langem Stehen dunkel- 
blaue Krystalle bilden, ,,die die gleiche Zusammensetzung wie das 
pulverformige Salz haben‘, was allerdings in Bezug auf den Wasser- 
gehalt nicht zutreffend ist. BrrzeLius bemerkte auch bereits, dafs 
beim Behandeln dieser dunkelblauen Krystalle mit Schwetelsiure ein 
hellblaues Produkt entstand, das er als ,,saures Salz‘* bezeichnete, 
jedoch ohne nihere Angaben iiber die Zusammensetzung. 

Die Existenz der neutralen und der sauren Vanadylsulfate 
wurde nun durch spitere Untersuchungen bestiitigt und Grriuanp? 
sowohl wie Crow® beschrieben eine gréfsere Anzahl von Hydraten 
der beiden Stoffe. Der erstere liste ihnlich wie Berzenius Vana- 
dinpentoxyd in verdiinnter Schwefelsiure, reduzierte die Lésung und 
dampfte diese zunichst ein, bis er einen Sirup erhielt, aus dem bei 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure oder durch weiteres Ein- 
dampfen bei 120° ein Salz der Zusammensetzung 2 VOSO,.H,SO,. 
3H,O* in lichtblauen Nadeln auskrystallisierte, das zwar in be- 
triichtlicher Menge aber nur sehr langsam in Wasser léslich ist 
und deswegen als ,,unlésliche Form“ dieses Trihydrates bezeichnet 
wurde. Es gibt bei 330° Wasser ab, kann aber auch dann noch 
in Wasser gelést werden. Als entsprechende ,,lésliche Modifikation“ 
des sauren Sulfattrihydrats bezeichnete GERLAND eine glasartige Masse, 
die zuriickblieb, als die wisserige Lésung des krystallisierten sauren 
Sulfats véllig iiber Schwefelsiure eingedampft wurde. 

Beim Erhitzen der sirupésen Vanadylsulfatlésung in Gegenwart 

' Der Ubersichtlichkeit wegen sind alle flteren Formeln in der jetzt 
liblichen Schreibweise wiedergegeben. 

* Geriann, Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 869 und 10 (1877), 2111. 

* Crow, Journ. Chem. Soc. (London) 30 (1876), 457. 

* Die von Gertanp viel benutzte Schreibweise (VO,\(SO,), + 4H,0O ist 


wenig empfehlenswert, weil sie die saure Natur des Salzes nicht zum Aus- 
druck bringt. 
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von viel Schwefelsiure auf 140—160° erhielt Gertanp das Dihydrat 
des sauren Vanadylsulfats 2VOSO,.H,SO, + 2H,0 in kleinen blauen 
Krystallen. Aufser diesen beiden Hydraten beschrieb er noch ein 
solches mit 14 Molekiilen Wasser, das er erhalten haben will, als 
er den ,,Sirup“, der aber nicht bis zur Krystallabscheidung abge- 
dampft sein darf, mit starkem (nicht absolutem!) Alkohol vielfach 
durchknetete, bis dieser keine Blaufirbung mehr zeigte. Es blieb 
dann eine lichtblaue Masse von Wachskonsistenz zuriick, die sich 
liber Schwefelsiure nicht veriinderte. Sie enthielt selbst nach dem 
‘Trocknen noch mehr als 5 Mol. Wasser und blieb véllig wasser- 
léslich. Auffillig ist an dieser Schilderung — worauf schon Crow 
aulmerksam machte —, dafs GeruaNnp hier ein saures Sulfat erhielt, 
wihrend Berzetius bei sehr Ahnlicher Arbeitsweise ein neutrales 
Salz erhalten hat. Geruanp allerdings erklirte diesen Widerspruch 
nur fiir scheinbar, denn er liefs starken Alkohol auf einen Sirup 
einwirken, wihrend Berzenius das feste Sulfat mit absolutem 
Alkohol behandelte. Tatsichlich scheint hier aber GERLAND im 
lrrtum gewesen zu sein, denn weder Crow noch uns gelang die 
Darstellung des Hydrates mit 14 Mol. Wasser, welches dann auch 
in einer spiiteren Zusammenstellung der sauren Sulfate von GERLAND 
nicht mehr erwiihnt wird. 

Kin Pentahydrat des sauren Sulfats erhielt Crow, als er eine 
nach GerruanD dargestellte Vanadylsulfatlésung auf dem Wasser- 
bade eindamptte. 

Diese sauren Sulfate wurden nun von GERLAND und Crow als 
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der neutralen Salze benutzt. 
— Auf sehr merkwiirdige Weise erhielt der erstere das neutrale 
wasserfreie Vanadylsulfat VOSO,; er erhitzte namlich eine Vanadyl- 
sulfatlésung mit viel iiberschiissiger Schwefelsiure ,,bis zum Siede- 
punkt der letzteren und erhielt dabei ein graugriines oder griin- 
blaues Pulver der obigen Zusammensetzung, das weder beim Kochen 
mit Wasser noch im Rohr bei 170° in Lésung ging. Dies Produkt 
nabm aber beim Erhitzen im Bleibade auf 400° eine rein griinblaue 
Farbe an, und war sodann im Druckrohr bei 130° in Wasser lés- 
lich. Dies Neutralsulfat wurde von GERLAND als ,,unlésliche Modi- 
tikation’’ bezeichnet, im Gegensatz zu einem wasserfreien gummi- 
artigen Produkt — der ,,léslichen Form‘‘ —, die entsteht, wenn 


man die Lésung des zuerst beschriebenen neutralen Sulfates in 
Wasser tiber Schwefelsiure véllig eindampfen laifst. Andererseits 
erhielt Gertanp beim Verdunsten einer solchen Sulfatlésung tiber 
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Schwefelsiure zuerst eine harzige Masse (wohl das ,,lésliche‘* Sulfat- 


anhydrid) die sich nach dem Befeuchten mit Wasser oder verdiinntem 
Alkohol in gut getrockneter Luft in strahlige Krystalle der Zu- 
sammensetzung VOSO,.3.5 HO verwandelte. Die Existenz dieses 
Hydrates wurde von Crow bestitigt, der es durch kurzes Be- 
handeln eines sauren Sulfats (eines Abdampfriickstandes in schwefel- 
saurer Lésung) mit absolutem Alkohol darstellen konnte.! 

Beim Verweilen des letzterwihnten Hydrats an feuchter Luft 
bildet sich nach GERLAND unter Wasseraufnahme eine lockere Masse 
yon VOSO,.6.5 H,O. 

Kin Pentahydrat endlich wurde erhalten, als das wasserfreie 
neutrale Sulfat mit Wasser befeuchtet, einige Wochen stehen blieb. 
Ks bildete sich auch aus einer gréfseren Menge der Sulfatlésung, als 
diese monatelang bedeckt im Laboratorium stand, in zolllangen, 
verwachsenen tiefblauen Krystallen. Dies Pentahydrat gibt bei 100" 
nach GeRLANDS Versuchen rasch 2.5 Mol. Wasser, langsam sodann 
noch 1 Mol ab, wihrend die letzten 1.5 Mol. noch nicht bei 130° 
ausgetrieben werden. 

Merkwiirdiger Weise erwihnt GERLAND nicht das neutrale [i- 
sulfat, dessen Darstellung durch langes Behandeln eines saurer Sul- 
fates mit absolutem Alkohol bereits von Berzeuius beschrieben und 
durch Crows Versuche bestiitigt wurde. 

Kine nihere Betrachtung dieser ilteren Angaben lifst nun er- 
kennen, dafs die Versuchsbedingungen fiir die Darstellung der sauren 
Sulfate einerseits und der neutralen Sulfate andererseits, sowie fiir 
die Bildung der verschiedenen Hydrate nur wenig prizis ermittelt 
sind; vor allen Dingen ist nicht festgestellt, ob und unter welchen 
Verhaltnissen direkt neutrale Sulfate aus dep schwefelsauren Pent- 
oxydlésungen nach der Reduktion erhalten werden kénnen; auch 
scheint es allen Erfahrungen zu widersprechen, dafs man durch 
konzentrierte Schwefelsiure ein saures Salz in ein neutrales iiber- 
fihren kann. Diese Punkte waren also aufzukliren. 

Soviel aber steht a priori fest, dafs die Bildung des neutralen 
oder des sauren Salzes aus der schwefelsauren Lésung von der 
Konzentration der Schwefelsiure abhingen mulfs. Sicher ist ferner, 
dafs das Auftreten der verschiedenen Hydrate hauptsichlich von der 
Temperatur bedingt wird, wenngleich auch hier die Schwefelsiure- 
konzentration eine gewisse Rolle spielen kann. Somit mufste zuerst 





' Bei lingerer Einwirkung von Alkohol entsteht Dihydrat. 
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der Eintlufs der Schwefelsiurekonzentration, sowie der wechselnden 
Temperatur auf die Bildung der verschiedenen Stoffe untersucht 
werden. Inwieweit hierbei die filteren Angaben bestitigt werden 
konnten, wird sich aus dem folgenden ergeben. 


2. Saures Vanadylsulfat. 


Aus den geschilderten Versuchen von GERLAND und Crow geht 
hervor, dafs das saure Sulfat aus allen Vanadyllésungen entsteht, 
die viel Schwefelsiure enthalten. Es fragt sich nun, wie weit mulfs 
die Konzentration der freien Schwefelsiure vermindert werden, damit 
neutrales Salz entsteht? Zur Beantwortung dieser Frage wurde je 
1 Mol. Vanadinpentoxyd in ca. 3, 6, 9, 12 und 31 Mol. Schwefel- 
siiure gelést, die Lésung durch schweflige Siure reduziert und in 
der Wirme eingedampft. Das einfache Ergebnis war, dalfs aus allen 
Liésungen, die mehr als 2 Mol. H,SO, pro Mol. VO,? enthielten, 
saures Sulfat entstand, wihrend die Lésungen, die eine geringere 
relative Konzentration der Schwefelsiiure aufwiesen, neutrales Sulfat 
auskrystallisieren lieben. Natiirlich kann dies Verfahren zur Be- 
stimmung der maximalen Schwefelsiurekonzentration, bei der noch 
Neutralsalzbildung moglich ist, auf grofse Genauigkeit keinen An- 
spruch machen; insbesondere wird in der Nihe dieser Maximal- 
konzentration wablrscheinlich ein Gebiet existieren, innerhalb dessen 
man neben saurem Sulfat auch neutrales Salz erhalt und aulserdem 
wird die Maximalkonzentration auch von der Temperatur abhingen; 
immerhin aber geniigt die obige Feststellung fir alle priaparativen 


Zwecke. 


(GFERLANDS Versuche hatten bereits gezeigt, dafs bei gew6hnlicher 
Temperatur sowohl saure als auch neutrale Vanadylsulfatlésungen 
leicht iber Schwefelsiure zu glasigen Massen einzutrocknen. Es 
wurde deshalb durechweg bei hédheren Temperaturen gearbeitet, 
wo sich wasseriirmere Hydrate bilden, die bekanntlich weniger zu 
Ubersiittigungserscheinungen neigen, und deswegen leichter in kry- 
stallisierter Form zu erhalten sind. So gelang es denn, sowohl das 
wasserfreie saure Vanadylsulfat wie auch eine Reihe von Hydraten 
desselben herzustellen. 


' Das durch Oxydation der schwetligen Siure entstehende Molekiil H,SO, 


ist hierbei in Rechnung gezogen. 
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(VO),H,.(S0,), + 5H,O0 oder 2V0S0,.H,SO, + 5H,0 ist bereits 
von Crow beschrieben worden. Zur Darstellung des Salzes wurde 
in Anlehnung an letzteren 1 Mol. Vanadinpentoxyd in mehr als 
3 Mol. Schwefelsiiure gelést, die Lisung mit Wasser auf etwa 
150 ccm verdiinnt, hierauf mit schwefliger Siure reduziert, filtriert 
und auf dem Wasserbade eingedampft. Hierbei schied sich ein 
blaues mikrokrystallinisches Salz aus, das wegen seiner grofsen 
Léslichkeit mit Wasser nicht ausgewaschen werden kann; es ist 
daher am zweckmilfsigsten, die Lisung soweit wie irgend médglich 
zu konzentrieren, den ausgeschiedenen Stoff durch einen Goochtiegel 
mit starker Asbestlage scharf abzusaugen, den Riickstand auf Ton 
iiber Schwefelsiure zu trocknen, hernach mit Ather zu waschen und 
von neuem zu trocknen. 

Kine Reihe von Priparaten (I bis LV), bei deren Herstellung 
pro Molekil V,O, je 6, 9, 12 und 31 Mol. Schwefelsiure verwendet 
waren, wurden analysiert; die erhaltenen Werte sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
(VO),.H,(SO,), +5 H,0°, I. II. IIT. lV. 
2VO,=166.40 32.29 $2.31 32.28 32.02 32.08 32.72 32.84 $2.52 82.37 
350, =240.18 46.69 46.71 46.63 46.47 
6H,O= 108.10 os 21.02 20.98 21.85 21.50! 
514.68 100.00 


Unter dem Mikroskop zeigt das Pentahydrat hellblaue Tafeln 
von etwa quadratischem Umrifs; es ist leicht wasserlislich, doch 
wurde seine Léslichkeit nicht festgestellt, weil es von Wasser in der 
weiterhin beschriebenen Weise gespalten wird. Bei 100° lifst es sich 
aus Schwefelsiure umkrystallisieren; an der Luft ist es zerfliefslich. 

Das elektrische Leitvermégen einer Lésung des Pentahydrats 
wurde nach der iiblichen Methode von Konurauscu festgestellt. 


Leitvermigen von 2VOSO,H,S0,.5H,O bei 25°.* 


y zx A 
3200 0.01937 619.8 
6400 0.01001 640.1 

12800 0.006113 782.4 
25600 0.003336 $54.0 
51200 0.001896 970.8 
102400 0.001062 1087.4 





‘ Alle angegebenen Werte fiir Wasser sind aus der Differenz berechnet, 
meistens aus Mittelwerten. 

* In dieser und in allen folgenden Tabellen des Leitvermégens ist p die 
Anzahl der Kubikzentimeter in denen 1 Mol. der Substanz gelést ist; « ist das 


spezifische und A das molekulare Leitvermégen. 


Z, anorg. Chem. Bd. 36, 11 
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Des Vergleiches wegen wurde auch das Leitvermégen einer 
Lisung von 2 Mol. VOSO, + 1 Mol. H,SO, festgestellt. Wie zu er- 
warten war, erwies es sich als ebenso grofs wie die Leitfahigkeit 
des sauren Sulfats in entsprechender Verdiinnung. Die Abweichungen 
(kleiner als 1°/.) erklaren sich aus Versuchsfehlern. 


Leitfihigkeit eines Gemisches von 2 Mol. VOSO, + 2H,O und 1 Mol. H,SO,. 


4 x A 
3200 0.01932 618.3 
6400 0.01009 645.8 
12800 0.006123 783.4 
25600 0.003340 855.1 
51200 0.001907 976.2 
102400 0.001058 1083.3 


(VO),.H,.(80,), + 3H,0 oder 2VOSO,.H,SO, + 3H,O wird nach 
GeRLAND erhalten, wenn man die stark schwefelsaure Vanadylsulfat- 
lésung bei 125° eindampft (Priip. lund Il) oder wenn man eine warme 
konzentrierte wiisserige Lésung des sauren Sulfats mit konzentrierter 
Schwefelsiiure versetzt und stehen lifst (Prip. III). Das Salz kann 
mit Alkohol und Ather gewaschen und auf Ton getrocknet werden. 
Die folgenden Analysen der nach GreRrLaAnps Methode hergestellten 
Priiparate bestiitigen des letzteren Angaben. 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
(VO) H(SO,).3 H,O °/, I. Il. Ii. 
2VO, = 166.4 34.77 34.55 34.41 35.04 34.60 34.64 34.54 
880, = 240.1 50.17 50.16 50.24 
4H,O = 72.1 15.06 14.80 15.16 


478.6 100.00 


Dies Trihydrat ist dem Pentahydrat in Aussehen und Verhalten 
sehr &honlich. 

(VO), .H,(80,), + 2H,0 oder 2VOSO,.H,SO, + 2H,0 entsteht 
nach Greruanp beim EKindampfen einer stark schwefelsauren Vanadyl- 
sulfatlésung bei 140—160°. Diese Angabe konnten wir bestitigen, 
auch zeigte sich, dafs man dasselbe Salz beim lingeren Erhitzen 
des Pentahydrats auf 150° erhalten kann (Priip. II). 


Fir 2VOSO,.H,SO,.2H,O berechnet sich: : 
VO, = 36.18 °/, SO, = 52.14%, H,O = 11.73°, te 


Shc Dpa 


Berechnet °/, Gefunden °/, } 
I. I III. E 
ZVO, = 166.4 36.13 35.93 35.87 36.20 36.04 i 





3 
4 
: 
4 
i 
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Wenn man die schwefelsaure Vanadylsulfatlésung bei etwa 175 
eindampft oder das Pentahydrat bei dieser Temperatur trocknet, so 
erhalt man ein Semihydrat (VO),H,.(SO,),.0.5H,O oder 2VOSQ,. 
H,SO,. + 0.5H,O, wie die folgenden Vanadinbestimmungen zeigen. 


Berechnet fiir aefunden °/, 
(VO),H,(SO,),.0.5H,O °/, I. II. 
2VO, = 166.4 38.37 38.30 88.23 38.384 


Der Stoff ist sandig, griinblau, in Wasser sehr langsam liés- 
lich. Unter dem Mikroskop lassen sich viereckige Tafeln erkennen. 

Das wasserfreie Salz (V0,),.(80,),, 
Semihydrat bisher unbekannt war, wurde dargestellt, indem ein 
Hydrat des sauren Sulfats bei 200° C. bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet wurde (I. Priaparat), fernerhin beim Erhitzen einer Lésung 
von 5 g des sauren Pentahydrats mit 20 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure auf etwa 190° C. (II. Priiparat). Der Stoff scheidet sich 
dann am Boden der Schale ab; vermége seiner Schwerlislichkeit 
lifst er sich bequem fiir die Analyse vorbereiten. 


welches ebenso wie das 


Berechnet fiir (VQ,)(SOs)s Pe Gefunden ° 0 
2VO, = 166.4 40.93 41.08 40.84 40.56 
8SO, = 240.1 59.07 59.33 

406.5 100.00 


Das wasserfreie saure Sulfat, welches als Anhydrid des in allen 
sauren Sulfaten vorhandenen Komplexes (VQ),H,(SO,), betrachtet 
werden kann, ist ein griines, sandiges, in Wasser schwer ldsliches 
Pulver. Es krystallisiert in quadratischen Tafeln, die nur unter dem 
Mikroskop erkennbar sind. 


Es ergibt sich also, dafs man die sauren Sulfate erhalten kann, 
wenn man Vanadinpentoxyd in mehr als 3 Mol. Schwefelsiiure list, 
reduziert und eindampft. 

Auf dem Wasserbade resultiert dann das Salz mit 5 Mol. 
Wasser, bei 125° C. ein Trihydrat, bei 150° C. ein Kérper mit 
2 Mol. Wasser, bei 175° C. ein Salz mit 0.5 Mol. Wasser. Bei 
190° C. erhalt man beim Eindampfen der Lésung wasserfreies saures 
Sulfat. Dieselben Stoffe kann man durch sukzessives Entwissern 
des wasserreichsten Hydrates bei geeigneten héheren Temperaturen 
erhalten. 

1i* 
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3. Neutrales Vanadylsulfat. 


Aus den jetzt bekannten Tatsachen lafst sich ableiten, dats 
BeRzeELIus sein neutrales Vanadylsulfatdihydrat aus einem sauren 
Salz durch Behandlung mit absolutem Alkohol gewonnen hat; er 
selbst scheint sich allerdings dieses Umstandes nicht bewulst ge- 
wesen zu sein. Crow dagegen erkannte, dafs die sauren Salze 
unter dem Einflusse von Alkohol Schwefelsiure abspalten und _ be- 
nutzte dies Verfahren mit Erfolg zur Darstellung mehrerer neutraler 
Sulfate. Kinen anderen Weg hatte vorher schon GERLAND einge- 
schlagen, dem es gelungen war, ,,durch lingeres Erhitzen eines 
wasserfreien sauren Sulfats mit konzentrierter Schwefelsiure auf den 
Siedepunkt derselben“ ein wasserfreies neutrales Sulfat darzustellen. 


Allerdings befand Geruanp sich in Bezug auf die Temperatur- 
angaben im Irrtum, denn siimtliche Sulfate zersetzen sich, wie be- 
reits bemerkt, beim Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure bei ca. 
330° C. in Vanadinpentoxyd und schwetlige Siure. Dagegen kann 
man tatsichlich beim Erhitzen eines sauren Sulfats mit konzentrierter 
Schwefelsiure auf 260° C. ein wasserfreies neutrales Salz erhalten. 
Bei dieser Temperatur entsendet allerdings die Schwefelsiure bereits 
dichte weifse Nebel, ohne indessen zu sieden. 


Dieser Ubergang eines sauren Salzes in die neutrale Verbindung 
in Gegenwart konzentrierter Schwefelsiure ist ziemlich merkwiirdig; 
er kann nur so gedeutet werden, dafs oberhalb einer gewissen Tem- 
peratur saures Sulfat iiberhaupt nicht mehr existenzfaihig ist. Diese 
Annahme wird dadurch bestitigt, dafs auch durch trockenes Erhitzen 
eines sauren Vanadylsulfats bei 260° C. die Umwandlung, d. h. die 
Abgabe von Schwefelsiure erfolgt. So wurden 10 g eines sauren 
Sulfats zuvérderst nach und nach auf 200° C. erhitzt, wobei durch 
Lackmuspapier die Reaktion der entstehenden Dimpfe gepriift wurde. 
Bis 190° C. entwich Wasser, dann hérte das Entweichen von Dampfen 
auf, um bei 220° C. wieder zu beginnen. Das Lackmuspapier 
wurde nunmehr deutlich gerétet, ein Beweis, dafs Schwefelsiure ent- 
wich. Dabei ging die bei 200° C. griine Farbe nach und nach in 
die graugriine Farbe des wasserfreien neutralen Salzes iiber, welches 
wahrscheinlich bei 260° C. fertig gebildet ist. 


Die Analysen der erhaltenen Produkte zeigten den allmihlichen 
Ubergang: 
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Temperatur in ° C. Gef. in °/, VO, Theoret. Werte °), VQ,. 
220 41.89 fir das wasserfreie saure Sulfat 
225 42.76 (VO,)p(SO,),-40.93 VO,) 
230 44.88 fiir d. wasserfr. neutrale Sulfat 
235 45.88 VOSO,.50.96 VO,. 
240 47.12 


Ganz volistaindig ist auch bei 240° die Schwefelsiure noch nicht 
entwichen. 


Theoretisch endlich am interessantesten ist der Zerfall der 
sauren Sulfate unter der Einwirkung des Wassers in Neutralsalz 
und Schwefelsiure, den wir im Anschlufs an eine nicht weiter er- 
klarte Beobachtung Crows feststellen konnten. Ebenso wie man 
das neutrale Sulfat durch Schwefelsiure in das saure Salz iiber- 
fiihren kann, ist es auch mdglich, die letzteren durch Wasser zu 
spalten. Dies geschieht z. B., wenn man ein saures Salz an der 
Luft zerfliefsen lafst. Wir haben es also mit der einfachen umkehr- 
baren Reaktion 


2(VOSO,.xH,0) + H,SO, = 2VOSO,.H,SO, + 2xH,0 


zu tun, die dann auch den bereits besprochenen Einflufs der rela- 
tiven Konzentration der Schwefelsiure auf die Bildung der sauren 
oder neutralen Sulfate véllig aufklirt. 

Nachdem die Natur dieser Reaktion erkannt war, bereitete es 
auch keine Schwierigkeiten mehr, die neutralen Sulfate direkt aus 
der schwefelsauren Pentoxydlésung darzustellen, was bei den friiheren 
Untersuchungen nicht gegliickt war. Die direkte Gewinnung der 
Neutralsalze gelingt, wie bereits erwihnt, wenn man auf 1 Mol. V,O, 
weniger als 3 Mol. Schwefelsiure anwendet. 

Aufser dem wasserfreien, neutralen Sulfat sind bereits friiher 
die Hydrate mit 6.5, 5, 3.5, 2 und 1.5 Molekiilen Wasser beschrieben 
worden, deren Existenz wir bestitigen konnten. Fiir eine Anzahl 
derselben haben wir bequemere direkte Darstellungsmethoden auf- 
gefunden, sodafs nunmehr die Bildungsbedingungen der verschie- 
denen Hydrate als festgestellt gelten kénnen. 

VOSO, + 6.5H,O ist bereits von GeriLanp dargestellt worden, 
der beim Stehenlassen von Krystallen der Zusammensetzung 
VOSO, + 3.5H,O an der Luft bemerkte, dafs die Masse derselben 
lockerer wurde, wobei sie in ein Salz mit 6.5 Mol. Wasser tibergingen. 

Diese Tatsache wurde bestitigt. Sicherer und bequemer erhiilt 
man das Salz, wenn man 1 Mol, Vanadinpentoxyd mit weniger als 









166 — 


3 Mol. Schwefelsiure versetzt, die verdiinnte Lésung durch schweflige 
Siure reduziert und itiber Schwefelsiure eindampft. Nach etwa 
drei Tagen scheiden sich aus der sehr dunklen konzentrierten Lésung 
tiefblaue Krystalle aus, die aus der Mutterlauge herausgenommen 
und mit Filtrierpapier getrocknet werden (II. Priparat). Viele von 
ihnen enthalten Einschliisse von Mutterlauge, sie miissen deswegen 
zerrieben und nochmals getrocknet werden. Die Mutterlauge, aus 
der die Krystalle entfernt sind, verwandelt sich iiber Schwefelsiure 
bald in einen Krystallbrei, aus dem durch scharfes Absaugen das 
gleiche Hydrat erhalten werden kann (Priip. Il). Die Zusammen- 
setzung dieses Stoffes ergibt sich aus den folgenden Analysenzahlen: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
VOSO,.6.5H,O °/, I. Il. Il. 
VO, = 83.20 29.66 30.27 30.14 29.54 29.87 30.01 29.90 
SO, = 80.05 28.58 28.54 28.40 28.28 28.54 
6.5H,O = 117.30 41.81 41.92 41.73 41.71 41.56 


280.55 100.00 


Die Verbindung krystallisiert in drusenartig vereinigten pris- 
matischen Krystallen von dunkelblauer Farbe, die an trockener Luft 
verwittern. 

VOSO,.5H,0 erhielt GeRLAND aus dem mit Wasser befeuch- 
teten Sulfatanhydrid nach wochenlangem Stehen (wo?) oder aus einer 
gréfseren Menge der neutralen Sulfatlésung ,,in zolllangen, verwach- 
senen, tiefblauen Krystallen“, als die Lésung mehrere Monate lang 
bedeckt im Laboratorium stand. Es ist nicht gelungen, diese wenig 
priizisierten GERLANDschen Versuchsbedingungen zu reproduzieren. 
Dagegen erhielten wir das Pentahydrat, als wir eine eigentiimliche, 
bereits von Crow erwihnte, aber nicht niher untersuchte Erscheinung 
verfolgten. Wenn man ein wasserhaltiges saures Sulfat (etwa das 
Pentahydrat) an der Luft stehen lifst, so zertliefst es bald teilweise 
zu einer dunkelblauen Liésung und aus dieser scheiden sich dunkel- 
blaue, gut ausgebildete Krystillchen ab, die nach dem Abgiefsen 
der sauren Mutterlauge durch Schlammen mit Alkohol von unver- 
indertem sauren Sulfat befreit und sodann mit Ather getrocknet 
werden kénnen. Es bewirkt hier also das aus der Luft aufgenom- 
mene Wasser eine Spaltung des sauren Sulfats. Unzweckmalsig 
ist es, das letztere direkt zu befeuchten, weil dadurch die Krystalli- 
sation verzégert wird. 





pire: i ”" ‘ 
bus eh vate 


Lt aA ee 











167 


Die folgenden Analysen zeigen, dafs auf die beschriebene Weise 
das neutrale Pentahydrat entsteht: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
VOSO,.5H,O °, I. Il. 
VO, = 83.20 32.84 82.65 $2.92 $2.53 32.92 
SO, = 80.05 31.60 31.84 31.62 
5H,O = 90.10 35.56 85.51 35.46 
253.35 100.00 


Der Stoff krystallisiert in mehreren Millimetern grofsen ling- 
lich-rechteckigen Krystallen; in Wasser ist er leicht, in Alkohol 
schwerer léslich. Bei lingerem Liegen an der Luft verwittert er. 

VOSO,.3.5H,O stellte Grertanp dar, indem er eine Lésung 
des neutralen Sulfatanhydrids iiber Schwefelsiure verdunsten liefs, 
die entstandene harzartige Masse mit Wasser oder verdiinntem Al- 
kohol befeuchtete und an der Luft stehen liefs, worauf nach mehreren 
Wochen ein Konglomerat strahliger blauer Krystalle entstand. — 
Dasselbe Hydrat erhielt Crow, als er ein saures Sulfathydrat kurze 
Zeit mit absolutem Alkohol behandelte. Es gelang uns _ nicht, 
(FERLANDS Resultate zu bestitigen, weil aus der Sulfatlésung stets 
das Hydrat mit 6.5H,O auskrystallisierte, aber kein Sirup entstand. 
Dagegen erhielten wir das gesuchte Hydrat als ultramarinblaues, 
mikrokrystallinisches Pulver, als wir eine méglichst neutrale Vana- 
dylsulfatlésung bei ca. 80° eindampften. Folgendes sind die Ana- 
lysendaten: 


Berechnet fiir Getunden °/, 
VOSO,.3.5H,O °/, I. II. 
vo, = 83.2 36.76 36.94 36.84 86.88 387.01 
SO, = 80.05 35.87 35.47 35.87 85.67 35.38 

3.5H,O = 63.05 27.87 27.59 27.61 


226.30 100.00 


Dieses Hydrat lifst sich bei 80°C. aus Wasser umkrystallisieren, 
liber Schwefelsiure ist es wegen Bildung des Salzes mit 6.5 Mol. 
Wasser nicht umkrystallisierbar. Durch Kindampfen einer neutralen 
Vanadyllésung auf dem Wasserbade konnte das Hydrat nicht ab- 
solut rein gewonnen werden, da sich an den Winden der Schale 
unter Kinwirkung tiberhitzter Dimpfe ein neutrales niederes Hydrat 
ausschied, am Boden ein tiefblaues Salz auftrat. 

Trocknet man dieses Hydrat bei 90° oder dampft man bei dieser 
Temperatur eine Vanadylsulfatlésung ein, so erhalt man einen dunkel- 












— 168 — 


blauen krystallinischen Stoff, der nur noch 3 Mol. Wasser enthilt. 
Die Analysen gaben die folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir Gefunden ° 0 
VOSO,.3H,O °), I. Il. 
VO, = 83.20 38.28 87.86 38.38 37.87 38.16 
SO, = 80.05 36.84 87.29 37.27 86.99 36.90 
S8H,O = 54.05 24.88 24.85 24.94 


217.380 100.00 


Die wasseriirmeren Hydrate des neutralen Sulfats, die sich ober- 
halb 90° bilden, zeichnen sich den wasserreicheren Hydraten gegen- 
iiber durch wesentlich hellere Firbung aus. 

So erhilt man z. B. durch Trocknen eines wasserreichen Hydrats 
bei 100° oder durch Kindampfen einer Sulfatlésung auf dem Wasser- 
bade ein in hellblauen mikroskopischen Tafeln krystallisierendes 
Produkt, dessen Zusammensetzung 


VOSO,.2.5H,O 


ist. Als chemisches Individuum charakterisiert es sich durch seine 
Kirbung. Die Analysen fihrten zu den folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
VOSO,.2.5H,O °, L. Il. Il. 
VO, = 83.20 89.94 40.08 40.08 39.77 40.22 89.82 


Entgegen diesem Befund gab GeEruanp an, dafs das Penta- 
hydrat bei 100° ein Hydrat mit 1.5H,O hinterlifst, waihrend wir 
eine so weitgehende Entwiisserung erst bei 125° feststellen konnten. 
Das letzte Molekiil Wasser bleibt im neutralen Sulfat auch noch bei 
150°. Das entstehende Produkt — VOSO,.H,O — ist schmutzig- 
griin gefiirbt und in Wasser schwer léslich. 

Wie man sieht, ist es uns also nicht gelungen, durch Ein- 
dampfen der Sulfatlésung bei verschiedenen Temperaturen oder 
durch direktes Entwiissern der Hydrate jenes Dihydrat zu erhalten, 
das bereits Brrzetius und Crow in Hinden hatten. — Beide 
stellten es durch Einwirkung von absolutem Alkohol auf saure 
Vanadylsulfate dar und auf diesem Wege bereiteten wir es gleich- 
falls. Es wurde zu diesem Zwecke das saure Pentahydrat mit ab- 
solutem Alkohol so lange geschiittelt, bis derselbe keine intensive 
Blaufirbung mehr annahm. Das entstehende Produkt, VOSO, . 2H,0 
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ist lichtblau, und durch das Mikroskop erkennt man gut ausgebildete 
rhombische Tafeln. Folgendes sind die Analysenergebnisse: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
VOSO,.2H,0 °,, I, Il. 
VO, = 838.20 41.76 42.32 42.27 42.09 41.99 
SO, = 80.05 40.17 40.02 40.38 
2H,O = 36.00 18.07 17.66 17.85 
199.25 100.00 


Dieses Hydrat ist sehr langsam aber reichlich in Wasser lés- 
lich; 100 g der bei 19° gesittigten Lésung enthalten 24.8 g des 
Hydrats. 

Zur Bestimmung des elektrischen Leitvermégens des neutralen 
Sulfats wurde das Dihydrat verwendet; die Ergebnisse zweier Ver- 
suchsreihen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. x ist 
die spezifische, A die molekulare Leitfihigkeit. 


Leitfihigkeit von VOSO, + 2H,0. 


yp x A x A 
I. Il. 
3200 0.003227 103.3 0.003218 103.0 
6400 0.001935 123.8 0.001939 124.1 
12800 0.001139 145.8 0.0001144 146.4 
25600 0.0006726 172.2 0.0006752 172.9 
51200 0.0004200 215.1 0.0004221 216.1 


Das allen beschriebenen Hydraten zu grunde liegende wasser- 
freie neutrale Vanadylsulfat VOSO, ist bereits von GErLAND durch 
Erhitzen des sauren Sulfats mit konzentrierter Schwefelsiure ,,bis 
zum Kochpunkt“ der letzteren dargestellt worden. Dafs diese Tem- 
peraturangabe GERLANDS unzutreffend ist, weil in siedender Schwefel- 
siure Oxydation zu Vanadinpentoxyd eintritt, wurde bereits oben 
betont, ebenso, dafs das wasserfreie neutrale Salz bereits bei etwa 
260° gebildet wird. Dasselbe Produkt erhilt man beim trockenen 
Erhitzen eines neutraien oder sauren Sulfathydrats auf diese Tem- 
peratur. Gefunden wurden in verschiedenen Priparaten die fol- 
genden Werte: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
VOso, °/, Ll. II. II. IV. 
2V0, = 166.4 50.96 50.67 50.75 50.51 50,02 50.61 50.98 50.77 50.81 
280, = 160.1 49.04 49.04 49.29 


826.5 100.00 
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Das Sulfatanhydrid ist grau gefirbt und mikrokrystallinisch; in 
Wasser — selbst in kochendem — lést es sich nur langsam. 


Bei der Betrachtung der hier beschriebenen Hydrate des neu- 
tralen Sulfats, sowie der zu ihrer Herstellung beniitzten Methoden 
driingt sich die Frage auf, ob alle diese Hydrate chemische Indi- 
viduen oder zum Teil auch vielleicht nur partielle Entwisserungs- 
produkte, d. h. Gemische seien. Eine einwandfreie Entscheidung 
wire nur auf Grund einer umfassenden Gleichgewichtsuntersuchung 
méglich. Die Ausfihrung derselben unterblieb aber aus ver- 
schiedenen Griinden, besonders auch deswegen, weil die Resultate 
in keinem Verhaltnis zu der aufgewendeten Zeit und Arbeit stehen 
wiirden. 

Kinige Klarheit itiber die angeregte Frage erhilt man _ schon 
durch eine kritische Betrachtung der angefihrten Versuche. Von 
den dunkelblauen Sulfaten sind VOSO,.6.5H,O, VOSO,.5H,0, 
VOSO,.3.5H,O als Individuen zum Teil durch ihre Krystallform, 
zum Teil dadurch legitimiert, dafs sie von verschiedenen Chemikern 
nach ganz abweichenden Methoden gewonnen worden sind; ein Gleiches 
gilt fiir das Dihydrat wegen seiner eigenartigen Darstellungsweise. 
Kbenso ist das Hydrat VOSO,.2.5H,O als Individuum zu betrachten, 
da es als erstes der hellblauen Sulfate auftritt, nur 10° oberhalb 
einer T'emperatur, bei der noch ein dunkelblaues Salz (mit '/, Mol. 
H,O mehr) gebildet wird. 

Dagegen lifst sich nichts Bestimmtes iiber die Hydrate mit 
3$H,O — 1.5H,O — und 1 H,O aussagen; ihre Darstellung erfolgte bei 
willkiirlich gewihlten Temperaturen und die Mdglichkeit erscheint 
nicht ausgeschlossen, dafs sie keine chemischen Individuen sind. 


Uber die Bildungs- und Stabilititsverhiltnisse der einfachen 
Sulfate ergibt sich aus den vorstehenden Erérterungen folgendes: 
Aus allen Lésungen, in denen das Verhiltnis VO,:H,SO, gréfser 
als 1:1.5 ist, resultieren bis gegen 200° etwa saure Sulfate; ist das 
Verhaltnis kleiner, so entstehen neutrale Salze. Die ersteren kénnen 
durch Wasser und Alkohol bei niederen Temperaturen oder durch 
Krhitzen auf ca. 260° in die letzteren iibergefiihrt werden. Ober- 
halb 260° ist saures Vanadylsulfat auch in Gegenwart von Schwefel- 
siiure nicht mehr best&andig. Beim Siedepunkt der konzentrierten 
Schwefelsiiure findet in schwefelsauren Lésungen eine Oxydation des 


vierwertigen zum fiinfweruigen Vanadin statt. 
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II. Die Mischsalze des Vanadylsulfats. 


1. Frihere Untersuchungen. 


Trotz mannigfaltiger Versuche war es bisher nicht gelungen, 
Mischsalze (Doppelsalze oder komplexe Salze) des Vanadylsulfats 
mit Alkalisulfaten herzustellen. Brrzexivs liefs eine Mischung von 
Kaliumsulfat und Vanadylsulfat zu einem diinnen Sirup verdunsten 
und tibergofs diesen mit Alkohol, wobei ein lichtblauer Stoff aus- 
tiel, der nach dem nochmaligen Liésen in Wasser zu einer gummi- 
artigen Masse eintrocknete, welche nicht analysiert wurde. GERLAND 
versuchte in der Weise Doppelsalze darzustellen, dafs er saures 
oder neutrales Vanadylsulfat mit faquimolekularen Mengen Alkali- 
sulfaten in Schwefelsiure léste und bei verschiedenen Temperaturen 
(z. B. bei 120° und bei 180—200°) eindampfte. Es resultierten 
dabei Substanzen, in denen das Verhiltnis des Vanadins zum Alkali- 
metall wechselte und nicht einfachen Zahlen entsprach. ‘Trotzdem 
sprach er sich bestimmt fiir die Existenz von Doppelsalzen aus, 
obgleich er sie nicht beweisen konnte. Gerruanps Mifserfolge sind 
nicht erklirlich, denn uns gelang die Darstellung von Mischsalzen 
nach der gleichen Methode ohne weiteres. 

Die Tatsache, dafs die Sulfate des vierwertigen Vanadins bei 
niederen Temperaturen leicht sirupése Lésungen bildeten und 
schlecht krystallisierten, liefs das Gleiche von den Mischsalzen er- 
warten, und so wurde denn bei der Darstellung dieser Verbindungen 
ausschliefslich bei héheren Temperaturen gearbeitet. Der Erfolg 
war, dafs es gelang, zwei Reihen von Mischsalzen darzustellen, die 
eine vom Typus R,SO,.2VOSO, + xH,O, die andere vom ‘Typus 
R,SO,.VOSO, + x H,0. 


2. Mischsalze vom Typus R,80,.2VO0S0, + xH,0.' 


Das durchweg angewendete Verfahren zur Darstellung dieser 
Stoffe war folgendes: Kin Alkalimetavanadat wurde in iiberschiissiger 
verdiinnter Schwefelsiure gelést und die Lésung mit schwefliger 
Saure reduziert; hierauf wurden 2—3 Mol. — also jedenfalls ein 
Uberschufs — des betreffenden Alkalisulfats hinzugefiigt und das 


' Formell kénnen diese Verbindungen als Alkalisalze der ,,Siure“ H,SO,. 
2 VOSO,, also des sauren Vanadylsulfates betrachtet werden. Fiir die materielle 
Zusammengehérigkeit konnten Beweise nicht erbracht werden, 
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Ganze soweit wie médglich auf dem Wasserbade und sodann bei 
hiherer Temperatur vorsichtig eingedampft, bis eine reichliche 
Abscheidung der betreffenden Mischsalze in Form hellblauer, mikro- 
krystallinischer Pulver erfolgt war. Um die Verbindungen von 
Schwefelsiure zu befreien, gossen wir die ganze Masse nach dem 
Krkalten in viel kaltes Wasser, in dem die wasserarmen Mischsalze 
nur langsam léslich sind; sodann wurden sie abgesaugt und mit 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen; schliefslich erfolgte noch 
Trocknung tiber konzentrierter Schwefelsdure. 


«) Ammoniumsulfatdivanadylsulfat (NH,),SO,.2 VOSO,.H,0. 


Die Darstellung dieses Stoffes wird genau in der soeben be- 
schriebenen Weise ausgefiihrt. Wegen der grofsen Léslichkeit von 
Ammonsulfat in konzentrierter Schwefelsiure ist nur bei sehr starkem 
Kinmengen der Lésungen Gefahr vorhanden, dafs das ausgeschiedene 
Mischsalz durch Ammoniumsulfat verunreinigt ist. Man _ erhilt 
iibrigens dieselbe Verbindung auch, wenn man in der beschriebenen 
Weise ohne besonderen Zusatz von Ammonsulfat arbeitet; innerhalb 
gewisser, ziemlich weiter Grenzen also ist seine Bildung von dem 
Verhiltnis Ammonsulfat: Vanadylsulfat unabhingig. Von vier Pri- 
paraten wurden zahlreiche Analysen ausgefiihrt, aus denen sich die 
oben angegebene Zusammensetzung des Stoffes ergab. 


Berechnet °/, Gefunden °/, 
I. Il. Il. IV. 
2V0, = 166.42 34.91 84.84 34.93 35.13 35.15 384.69 34.79 34.64 34.59 
34.89 34.91 
8SO, = 240.18 50.37 50.23 50.53 50.56 50.35 50.75 50.80 
(NH),O = 52.14 10.94 10.44 11.18 10.67 10.65 10.95 
H,O = 18.02 3.78 4.22 3.75 3.49 


476.76 100.00 


Dampft man die vom Mischsalz abgegossene Mutterlauge ober- 
halb 100° weiter ein, so erhailt man meist ein durch Ammonsulfat 
verunreinigtes Produkt, das aber durch wiederholtes Auswaschen 
gereinigt werden kann. 

Das Ammoniumsulfatdivanadylsulfat krystallisiert in hellblauen 
mikroskopischen, gut ausgebildeten Tafeln von quadratischem Umrils. 
An trockener Luft ist es durchaus bestindig, an feuchter Luft zer- 
tliefst es. Wie bereits bemerkt, list es sich sehr langsam, aber 
reichlich in Wasser. Die wisserige Lésung trocknet bei gewéhn- 
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licher Temperatur tiber Schwefelsiure zu einer dunkelblauen, glasigen 
Masse ein; unter denselben Verhiltnissen wurde aus schwefelsaurer 
Lésung ein Gemisch mehrerer Stoffe erhalten. Dagegen lafst sich 
das Mischsalz aus schwefelsaurer Lisung oberhalb 100° umkrystalli- 
sieren; bei Anwendung von Wasser gelingt dies nicht. 

Im Hinblick auf die leichte Spaltbarkeit des sauren Vanadyl- 
sulfats durch verschiedene Agenzien sollten auch Versuche gemacht 
werden, das Ammoniumsulfatdivanadylsulfat durch Abspaltung von 
Vanadylsulfat in eine Verbindung vom Typus R,SO,.VOSO, iiber- 
zufiihren. Dies gelang jedoch weder durch EKinwirkung von Wasser, 
noch durch absoluten Alkohol, ebensowenig konnten wir die letztere 
Verbindung erhalten, als eine Lisung des Salzes (NH,),SO,.2VSO,. 
H,O unter Zusatz von 3 Mol. Ammonsulfat tiber Schwefelsiure ein- 
gedampft wurde. 

Dagegen gelingt die Darstellung von (NH,),SO,.VOSO,, wenn 
man auf die konzentrierte neutrale Lésung von (NH,),SO,. 
2VOSO,.H,O Alkohol einwirken lafst. Diese Reaktion wird weiter- 
hin noch naher besprochen werden. 

Die Bestimmung des elektrischen Leitvermégens von (NH,),SO,. 
2VOSO,.H,O ergab die folgenden Zahlen: 


Leitfihigkeit von (NH,),S0,.2 VOSO, + 1H,0. 


I. i], 

7 x A x A 
3200 0.01330 425.6 0.01384 426.8 
6400 0.007735 495.0 0.007719 494.0 

12800 0.004325 553.6 0.004322 553.2 
25600 0.002486 636.4 0.002486 636.4 
51200 0.001477 754.8 0.001472 754.6 
102400 0.000787 805.7 0.000784 802.5 


Trocknet man das Ammonsulfatdivanadylsulfatmonohydrat bei 
175° bis zur Gewichtskonstanz, so wird alles Wasser ausgetrieben 
und es verbleibt: 

(NH,),SO,.2 VOSO,,. 


Berechnet: VO, = 36.29°/,; gefunden: VO, = 36.40°/,. 


0? 


8) Natriumsulfatdivanadylsulfat, Na,SO,.2VOSO, + 2.5H,0. 


Zur Darstellung dieses Stoffes aus Natriummetavanadat verfihrt 
man genau in der oben angegebenen Weise. Die Analysen zweier 
Priiparate ergaben folgende Zahlea: 
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Berechnet °/, Gefunden °/, 
I. II. 
2 V0, = 166.42 32.39 82.56 32.30 $2.31 32.53 32.55 
850, == 240.18 46.75 46.79 46.84 46.04 46.16 
Na,O = 62.10 12.10 12.44 11.62 11.79 11.68 
25H,O = 45.02 8.76 9.00 8.96 9.62 9.75 


513.72 100.00 


Das Natriumsalz krystallisiert in gut ausgebildeten mikro- 
skopischen, hellblauen Tafeln und ist in seinen sonstigen Eigen- 
schaften dem Ammonsalz sehr ahnlich. Aus Schwefelséure lifst es 
sich bei 100° umkrystallisieren. Das elektrische Leitvermégen in 
verschiedener Verdiinnung ergibt sich aus der folgenden Tabelle: 


Leitfihigkeit von Na,SO,.2 VOSO, + 2.5H,0. 


I. II. 

4 x A x A 
8200 0.01263 404.1 0.01268 405.7 
6400 0.007253 464.1 0.007281 465.9 

12800 0.004351 556.9 0.004359 557.5 
25600 0.002477 634.1 0.002486 636.4 
51200 0.001423 728.5 0.001423 728.5 
102400 0.0008058 825.1 0.0008064 825.7 


Kin wasserfreies Natriumvanadylsulfat wurde durch Trocknen 
des Hydrats bei 175° bis zur Gewichtskonstanz dargestellt. 

Fir Na,SO,.2VOSO, berechnet sich VO, = 35.50, gefunden 
wurde VO, = 35.34°/, und 35.70°/). 


io 


y) Kaliumsulfatdivanadylsulfat, K,SO,.2VOSO,, 


wurde aus Kaliummetavanadat in der angegebenen Weise dargestellt. 
Folgendes sind die Analysenwerte: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
K,80,.2 VOSO, °/, I. II. 
2VO,= 166.42 33.22 33.31 33.38 33.65 33.15 33.01 33.24 
850, = 240.18 47.97 48.42 48.61 47.81 47.94 
K,O = 94.27 18.81 18.72 18.58 


500.87 100.00 


Die Verbindung ist fufserlich und im Verhalten dem Ammon- 
salz sehr iihnlich; sie ist in Wasser leicht léslich. 

Folgendes sind die Werte fiir das Leitvermégen bei verschiedener 
Konzentration: 
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Leitfihigkeit von K,SO,.2 VOSO,. 


I. II. 
|p % A x A 

3200 0.01741 557.1 0.017387 556.1 
6400 0.009948 622.8 0.009948 622.8 
12800 0.005592 715.7 0.005591 715.7 
25600 0.003072 786.4 0.003072 786.4 
51200 0.001679 859.6 0.001679 $59.6 
102400 0.000902 923.3 0.000904 926.1 


3. Mischsalze des Vanadylsulfats vom Typus R,80,.VOSO,.xH,0. 


Die aufsergewéhnliche Zusammensetzung der bisher beschriebenen 
Mischsalze legte die Vermutung nahe, dafs neben diesen noch Ver- 
bindungen vom normalen Typus R,SO,.VOSO,.xH,O existenzfihig 
wiren. Es ist nun bei der Besprechung des Ammoniumsulfat- 
divanadylsulfalts (8.172) erwihnt worden, dafs es nicht gelingt, aus 
diesem Salz durch Wasser oder Alkohol Vanadylsulfat abzuspalten; 
ferner wurde erwahnt, dafs auch aus einer Lésung, die einen 
starken Uberschufs von Ammonsulfat enthilt, nur das bereits be- 
schriebene Salz zu isolieren ist. Um die Reihe der ergebnislosen 
Versuche zu vervollstandigen, sei noch hinzugefiigt, dafs das ver- 
mutete Mischsalz auch nicht im reinen Zustande erhalten werden 
konnte, als aiquimolekulare Mengen von Vanadylsulfat und Ammon- 
sulfat in Wasser gelést und die Lésung iiber Schwefelsiiure ver- 
dunstet wurde. Es entstand hierbei ein Sirup, der allerdings beim 
Ubergiefsen mit Alkohol eine hellblaue Verbindung lieferte, die aber 
mit dem weiterhin beschriebenen (NH,),SO,.VOSO, nicht iden- 
tisch war. 

Es unterliegt nun keinem Zweifel, dafs es auch nach den an- 
gedeuteten Methoden gelingen wird, die Salze R,SO,.VOSO,, deren 
Kxistenz durch die weiteren Versuche sichergestellt ist, zu gewinnen, 
vorausgesetzt, dafs die Versuchsbedingungen genau studiert werden; 
bisher hat sich nur ein Weg zu dem erstrebten Ziele als gangbar 
bewiesen: die Kinwirkung von Alkohol auf konzentrierte wiisserige 
Lésungen der Verbindungen R,SO,.2 VOSO,. 

Wenn man stark schwefelsaure Lésungen der letzteren mit viel 
Alkohol versetzt, so erfolgt keine sichtbare Verinderung; verwendet 
man dagegen méglichst neutrale Lésungen, so wird durch Alkohol 
ein tiefblaues, schweres Ol ausgefillt, wihrend sich in der oberen 
Schicht gleichzeitig ein leichter hellblauer, flockiger Niederschlag 
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bildet, der sich mit der oberen Flissigkeit von dem Ol leicht ab- 
gielfsen lafst und durch mehrfaches Behandeln des letzteren mit 
Alkohol vollstindig entfernt werden kann. Wenn man nun das (| 
ca. 8 Tage lang mit taglich erneutem Alkohol schiittelt, so geht es 
allmahlich in ein dunkelblaues Krystallpulver tiber, das mit Ather 
leicht getrocknet werden kann. Der resultierende Stoff hat die Zu- 
sammensetzung R,SO,.VOSO,.xH,O. — In der beschriebenen Weise 
wurde das Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalz dieses Typus 
erhalten. 


a) Ammoniumvanadylsulfat: (NH,),SO,.VOSO,.3.5H,0. 


Zur Darstellung dieses Salzes behandelten wir eine Lésung von 
11.7 g Ammoniummetavanadat und 10 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure in 100 com Wasser mit schwefliger Séiure und sodann in der 
angegebenen Weise mit Alkohol; oder es wurde eine Lésung von 
10 g (NH,),SO,.2 VOSO,.H,O in Wasser mit Alkohol gefallt. Die 
Analysen des tiber Schwefelsiiure getrockneten Produktes ergaben 
die folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
(NH,),.80,.VOSO,.3.5H,O °, I. Il. 
VO, = 83.21 23.21 23.18 22.92 23.12 23.64 23.50 
250, = 160.12 44.66 44.84 44.588 44.77 44.59 
(NH,),O0 = 52.14 14.54 14.69 14.58 15.13 
8.5H,O = 63.06 17.59 17.28 17.67 16.46 


358.53 100.00 


Es ist nicht gelungen, den Stoff umzukrystallisieren; sowohl 
aus Wasser wie aus Schwefelsiure, bei niedriger Temperatur und 
bei 100° schieden sich stets Gemische hellerer und dunklerer 
Salze ab. 

Das Ammoniumvanadylsulfat krystallisiert in mikroskopischen, 
dunkelblauen Nadeln. In Wasser ist es leicht léslich, ebenso in 
einem Gemisch von Alkohol und konzentrierter Schwefelséure. (Da- 
her keine Fallung durch Alkohol in stark sauren Lésungen!) 

Die Bestimmung des Leitvermégens ergab die folgenden Werte: 


Leitfihigkeit von (NH,),SO,.VOSO, + 3.5H,0. 


1. IL. 

@ x A x A 
8200 0.007092 226.9 0.007092 226.9 
6400 0.004045 258.8 0.004053 259.3 

12800 0.002825 297.6 0.002325 297.6 
25600 0.001882 340.9 0.001332 340.9 
51200 0.000761 389.8 0.000759 889.0 


102400 0.000434 444.4 0.000434 444.6 
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Wassertreies Salz der Zusammensetzung (NH,),SO,VOSO, ent- 
steht, wenn man das Hydrat bei 175° C. im Trockenschrank bis 
zur Gewichtskonstanz trocknet. Die Farbe des Stoffes wird dabei 
etwas heller. 

Fir (NH,),SO,.VOSO, berechnet sich VO, = 28.18°/,; gefunden 
wurde 28.61°/, und 28.39°/, VO,. 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung dieses Salzes tritt ein 
hellblauer, leichter Stoff auf, der der Analyse nach nichts anderes 
als ein verunreinigtes Ammoniumsulfatdivanadylsulfat ist. Lialst 
man die von diesem Niederschlag abfiltrierte alkoholhaltige Fliissig- 
keit tiber Schwefelsiure verdunsten, so erhilt man ein blaues Pro- 
dukt, das als unreines Ammonvanadylsulfat erkannt wurde. 


6) Natriumvanadylsulfat, Na,SO,.VOSO,.4H,0, 
wurde in &bnlicher Weise wie das entsprechende Ammonsalz dar- 
gestellt. Folgendes sind die Analysenergebnisse: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
Na,SO,.VOSO,.4H,O °/, I. LI. 
VO, = 83.21 22.06 22.37 22.27 22.21 22.09 22.387 21.83 
250, = 160.12 42,44 42.18 42.21 42.11 
Na,O = 62.11 16.44 15.78 16.27 
4H,O = 72.08 19.06 19.78 19.10 


377.52 100.00. 


Das Salz krystallisiert in mikroskopischen, linglichen Tafeln 
oder Nadeln, in seinen Eigenschaften ist es dem Ammoniumsalze 
vollkommen analog. Die Léslichkeit des Salzes in Wasser ist recht 
bedeutend. 

Fiir das elektrische Leitvermégen wurden die folgenden Zahlen 
gefunden: 


Leitfihigkeit von Na,SO,.VOSO, + 4H,0. 


L. II. 
~p x A x A 

3200 0.008235 263.5 0.008240 263.8 
6400 0.004653 297.7 0.004657 298.0 
12800 0.002560 329.6 0.002559 827.5 
25600 9.001511 886.8 0.001511 8865 
51200 0.0008345 427.2 0.0008838 426.9 
102400 0.0004745 485.8 0.0004742 485.5 


Beim Trocknen des Kérpers bei 175°C. bis zur Gewichtskonstanz 
erhalt man wasserfreies Salz. 
Berechnet fiir Na,SO,.VOSO,: VO, = 27.24°/,. 


Gefunden: 27.37 und 27.13°"/,. 
Z. anorg. Chem. Bd. 30, 
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y) Kaliumvanadylsufat, K,SO,.VOSO,. +3H,0, 


erluelten wir ebenso wie das entsprechende Ammoniumsalz.  [)\¢ 
Analysen ergaben die folgenden Werte: 


Berechnet fiir Gefunden °,, 
K,SO,.VOSO, + 3H,0 °, I. Il. 
VO, = 83.21 21.24 21.02 21.00 21.32 20.92 
250), 160.12 40.88 40.98 40.66 40.59 40.65 
K,O = 94.27 24.08 23.60 23.94 24.47 
8H,O = 54.06 13.80 14.43 14.59 13.60 


391.66 100.00 


Das Salz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln oder sehr 
langen, schmalen T'afeln. In seinen Eigenschaften ist es den anderen 
Alkalisalzen vom Typus R,SO,.VOSO,+xH,0 gleich. 

Fir das Leitvermégen wurden die folgenden Zahlen  ge- 
funden: 


Leitfiihigkeit von K,SO,.VOSO, + 3H,0. 


1. Il. 
g x A x A 
$200 0.008428 269.7 0.008427 270.2 
6400 0.004709 301.4 0.004715 301.8 
12800 0.0025388 331.2 0.002590 331.6 
25600 0.001420 363.6 0.001420 363.6 
51200 0.000754 386.2 0.0007518 384.9 
102400 0.000411 420.5 0.0004125 422.5 


Bei 175° wird das Wasser ausgetrieben. Man berechnet fiir 
KSO,.VOSO,.VO, = 24.64°/,; gefunden wurde 24.42 und 24.44°/,. 


B. Verbindungen des vierwertigen Vanadins mit schwefliger Saure 
und mit Alkalisulfiten. 


‘Trotz der vielfachen Verwendung der schwefligen Saure zur 
Reduktion der Vanadinsiiure sind bisher Vanadylsultite nicht dar- 
gestellt worden. Die Existenz solcher Verbindungen war aus Ana- 
logiegriinden wahrscheinlich. Unsere Versuche zeigten nun bald, 
dafs die Darstellung eines Stoffes, der neben vierwertigem Vanadin 
nur schwetlige Siure enthilt, durch direkte Reduktion von Vanadin- 
pentoxyd nicht méglich ist; wir gingen deswegen zur Untersuchung 
der Reaktion zwischen Alkalivanadaten und schwefliger Saure iiber. 


bei welcher Doppelverbindungen isoliert werden konnten. 
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I. Mischsalze des Vanadylsulfits mit Alkalisulfiten. 


1. Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd oder Alkalisulfiten und 
Alkalivanadaten. 


Die ersten Versucle zur Darstellung dieser Stoffe versprachen 
nur wenig Erfolg, da die Analysen der erhaltenen Produkte zu stets 
wechselnden Werten fihrten. Als Ursache hierfiir ergab = sich 
schliefslich, dafs aus einer wiisserigen Liésung, die neben vier- 
wertigem Vanadin und schwefliger Siure noch Alkali enthilt, zwei 
verschiedene Salzreihen gebildet werden kénnen. Die eine Ver- 
bindungsreihe — die blauen Sulfite — haben die allgemeine 
Zusammensetzung R,O.2S0,.3 VO, +xH,O, wihrend die der anderen 
Reihe — den griinen Sulfiten — zugehérigen Stoffe nach der 
Formel R,O.280,.VO, + xH,O = R,SO,.VOSO, + xH,O zusammen- 
gesetzt sind. 

Um bei der spiiteren Beschreibung der einzelnen Verbindungen 
Wiederholungen zu vermeiden, soll zuniachst hier 


das System: Ammoniak-schweflige Siure-Vanadindioxyd 


besprochen werden, an dem die Verhiltnisse klargelegt wurden, 
unter denen man zu den zwei verschiedenen Mischsalzen kommt. 
Im grofsen und ganzen entsprechen diesem System die anderen, die 
an Stelle von Ammonium die Metatalle Kalium oder Natrium ent- 
halten. 

Wenn man Ammoniummetavanadat in Wasser list oder suspen- 
diert und sodann mit schwefliger Siure behandelt, so farbt sich die 
Fliissigkeit unter starker Erwirmung zuerst braun, dann griin 
(Mischfarbe von braun und blau) und schliefslich rein blau. Sowoh! 
liber Schwefelsiiture als auch beim Kindampfen auf dem Wasserbade 
entweicht viel schwetlige Siure, und die schliefslich entstehenden 
festen Produkte enthalten nur noch wenig schwetlige Saure und 
sind zum Teil durch Vanadinpentoxyd verunreinigt. 

Um eine Oxydation des vierwertigen’ Vanadins und ein Ent- 
weichen von schwefliger Siure beim Eindampfen der Lésungen zu 
verhindern, wurde der Versuch derart wiederholt, dafs auch wihrend 
des Konzentrierens der Vanadyllésung auf dem Wasserbade ein 
starker Strom schwefliger Siure eingeleitet wurde. In der Tat 
konnte dadurch die Riickbildung des vierwertigen Vanadins zu 
Vanadinpentoxyd vermieden werden, es schied sich ein dunkelblauer 
Stoff in krystallinischen Krusten ab, welcher abgesaugt, mit Alkohol 


12° 
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und Ather gewaschen, sowie auf Ton tiber Schwefelsiure getrocknet 
wurde. 

Die Analyse des Produktes zeigte jedoch nur einen sehr ge- 
ringen Ammoniakgehalt, und deswegen wurde der nachste Versuch, 
so ausgefiihrt, dafs pro Molekiil Vanadat ein Molekii!l Ammoniak 
hinzugesetzt und die Lésung sodann mit Schwefeldioxyd reduziert 
wurde. Beim EKindampfen der tiefblauen Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade schied sich zuerst ein blaues, durch griine Partikeln 
verunreinigtes Salz ab, das entfernt wurde. Das Filtrat wurde 
weiter verdampft, und nun bildete sich ein von blauen Teilchen 
durchsetztes griines Produkt. Die Analyse des zuerst abgeschiedenen 
blauen Stoffes ergab die Molekularquotienten 


VO, : SO, :(NH,),O = 3.42: 2.40: 1.00. 


Bei der griinen Verbindung wurden die folgenden Molekular- 


quotienten gefunden: 
VO, :SO,:(NH,),O0 = 1.15: 2.13: 1.00, 


Hieraus ergab sich die Existenz zweier Salzreihen, von denen 
die erste (blaue) relativ mehr Vanadin enthilt, als die zweite (griine). 
Dafs sich die Salze — der Hauptsache nach — hintereinander 
abscheiden, erklirt sich aus der Verarmung der Lésung an Vanady! 
und ihrer Anreicherung an Ammonsulfit. 

Fir die Darstellung der reinen blauen Verbindungen mufste dem- 
nach die Ammoniumkonzentration der Lésung méglichst niedrig ge- 
halten werden. (Die Konzentration der Lésungen an Schwefeldi- 
oxyd warbei allen Versuchen ziemlich gleich, da das Gas stets 
bis zur Sittigung eingeleitet wurde.) 

Die weiteren Versuche ergaben nun, dafs man das reine blaue 
Salz |(NH,),0.280,.83 VO, + xH,O] erhalt, wenn man 1 Mol. Ammo- 
niummetavanadat mit einem Mol. Ammoniak vermischt, mit Schwefel- 
dioxyd reduziert und auf dem Wasserbade unter stetig fort- 
gesetztem Einleiten von Schwefeldioxyd eindampft. Natiirlich 
kann man auch zuerst das Vanadat reduzieren, sodann mit Ammonium- 
sulfit in entsprechender Menge versetzen und hierauf weiter kon- 
zentrieren. — Wenn die Lésungen in der Wirme_ konzentriert 
werden, so ist unbedingt dauerndes Einleiten von Schwefeldioxyd 
erforderlich. Es ist aber ebenso zweckmifsig, die mit Alkalisulfit 
versetzten und mit Schwefeldioxyd gesittigten Lésungen itiber kon- 
zentrierter Schwefelsiiure verdunsten zu lassen. Das Krystallisieren 











in der Wirme ist hier also nicht — wie bei den Sulfaten — un- 
bedingt erforderlich. 

Die mit neutralem Ammonsulfit ausgefiihrten Versuche zeitigten 
nun eine Beobachtung, die zu einer bequemen Darstellungsmethode 
des ,.griinen** Ammonsalzes fiihrte und gleichzeitig den bereits er- 
wihnten ausschlaggebendeu Ejinflufs der Ammoniumkonzentration 
auf die Bildung der verschiedenen Salzreihen in ein klares Licht setzte. 

Reduziert man eine Ammoniumvanadatlésung vollstindig und 
fiigt sodann in kleinen Anteilen unter gutem Umschiitteln eine Liésung 
von neutralem Ammoniumsulfit hinzu, so erfolgt scheinbar zuniichst 
keine Veriinderung, bis man etwa 1 Mol. Sulfit pro Mol Ammon- 
vanadat hinzugesetzt hat. Vermehrt man dann die Ammonsulfit- 
menge weiter, so fallt zunachst ein blaugrauer Niederschlag aus, 
der zuerst zunimmt, sich sodann aber bei weiterem Ammon- 
sulfitzusatz wieder lést, wobei die Lésung eine tief griine Farbe 
annimmt. Aus dieser Lésung erhalt man dann beim EKindampfen 
auf dem Wasserbade oder iiber Schwefelsiure das reine ,,griine* 
Ammonvanadylsulfit. 

Es war nicht méglich, den intermediair gebildeten blaugrauen 
Niederschlag zu analysieren; er lalst sich nur schwierig absaugen 
und gibt viel schweflige Siure ab, sobald er beginnt, trocken zu werden. 

Nach diesen Versuchen war der Weg zur Darstellung des 
,griinen* Salzes gegeben. Ammonvanadat wurde mit Schwefeldioxyd 
reduziert und mit soviel Ammonsulfit versetzt, dafs der zuerst ge- 
bildete Niederschlag sich eben wieder liste; sodann wurde die tief- 
griine Lésung auf dem Wasserbade oder iiber Schwefelsiure ein- 
gedampft, wobei sich das reine griine Salz abschied. Ein zu grofser 
Uberschufs von Ammonsulfit ist zu vermeiden, damit das entstehende 
Salz nicht durch Ammonsulfit verunreinigt wird. 

Die Beobachtungen an den Ammonsalzen liefsen sich nun durch- 
weg auf die Kalium- und Natriumsalze iibertragen, so dafs fiir diese 
ohne weitere Versuche die Darstellungsweise gegeben war. 


2. Alkalivanadylsulfite vom Typus R,0.280,.3V0, + x H,0 
(Blaue Salzreihe). 


e) Ammoniumtrivanadylsulfit, (NH,),0.2S0,.38VO, + H,O. 
Die Analysen der nach dem oben beschriebenen Verfahren auf 
dem Wasserbade oder in der Kilte dargestellten Priparate ergaben 
die folgenden Werte: 
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Berechnet fiir Gefunden °, 
(NH,),0.280,.3 VO, + H,O °, I. Il. III. 
8V0, 249.60 55.74 596.01 55.51 55.87 55.51 55.54 55.37 55.92 
250, 128.12 28.60 28.73 28.98 28.48 29.04 28.85 28.34 28.37 
(NH.,0 = 52.14 11.64 11.92 11.89 [1.84 11.10 
HO 18.02 4.02 3.72 3.65 4.91 


$47.58 100.00 


Das Salz stellt ein dunkelblaues, in linglich rechteckigen Tafel» 
krystallisierendes Pulver dar, das in kaltem Wasser scheinbar un- 
zersetzt léslich ist. 

Die wiisserige kochende Liésung des Saizes entlafst grofse 
Mengen von schwefliger Saiure. Alkohol und Ather liésen den Stoft 
nur in geringen Mengen. In Mineralsiuren und Alkalien dagegen 
ist er leicht léslich. Nach einigen Wochen beginnt er, langsam 
schwetlige Siiure abzugeben. Der Versuch, ihn umzukrystallisieren, 


ist milslungen. 


8) Kaliumtrivanadylsulfit, K,0.2S0,.3 VO,, 


wird aus Kaliummetavanadat in analoger Weise wie das Ammon- 
salz gewonnen. Zu bemerken ist, dafs die Kaliumvanadatlésung 
nicht zu konzentriert angewandt werden darf, weil sonst bei Zusatz 
von Kaliumsulfit sofort ein blaugrauer Niederschlag entsteht, der 
durch Kochen nicht wieder in Lésung zu bringen ist. Folgendes 


sind die Analysenwerte: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
K,O.280,.3 VO, °, L. II. 
$VO, = 249.60 52.89 52.80 53.22 52.99 52.76 93.63 52.89 52.80 
280, 128.12 27.14 27.94 27.64 27.52 27.15 
K,O = 9428 19.97 20.59 19.83 20.34 


172.00 100.00 


Das Salz krystallisiert in dunkelblauen mikroskopischen 'Tafeln 
von rhombischen Umrifs. In kaltem und in kochendem Wasser ist 
es scheinbar unzersetzt léslich. Unléslich ist es in Alkohol und 
Ather, doch kann es durch ersteren nicht wieder ausgefallt werden. 
Ks gelang auch nicht, das Salz umzukrystallisieren, so dafs man 
wohl annehmen darf, dafs es beim Lésen in Wasser eine Veriinde- 
rung erleidet; hierauf lifst auch die tiefgriine Farbe der Lésung 
schliefsen. Beim Aufbewahren tritt Zersetzung ein. 





y) Natriumtrivanadylsulfit, Na,O.280,.3 VO, + 4H,0. 


Diese Verbindung zeichnet sich vor den soeben beschriebenen 
dadurch aus, dafs sie in der Wiirme nicht darstellbar ist. Sie 
konnte vielmehr nur beim Kindampfen iiber Schwefelsiiure erhalten 


werden. Folgendes sind die Analysenergebnisse: 


Berechnet fiir Gefunden ' 
Na,0.280,.3VO, + 4H,O °%, I. II. 
8VO, = 249.60 48.76 48.53 48.32 48.50 48.79 
280, = 128.12 25.03 25.85 25.42 25.49 25.30 25.08 
Na,O = 62.12 12.14 12.66 12.79 12.26 
4H,O= 72.04 14.07 13.06 13.17 13.83 14.05 


OLL.S8S 100.00 


Die Verbindung krystallisiert in mehrere Millimeter grofsen tief- 
blauen Prismen, zum Unterschiede von allen anderen Mischsalzen 
des Vanadylsultites, die nur als mikrokrystallinische Pulver erhalten 
wurden. Beim Kochen seiner Lésung zersetzt sich dies Salz; ebenso 
ist es im trockenen Zustande nicht dauernd haltbar. 


0) Zinktrivanadylsulfit, ZnO.280,.3 VO,, 

konnte weder aus dem Natriumsalze durch Umsetzung mit Zink- 
chlorid, noch beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine mit Zink- 
oxyd versetzte Lésung des weiter unten beschriebenen Vanadylsul- 
fites dargestellt werden. Dagegen wurde es erhalten, als eine 
Vanadylsulfitlésung mit einer Zinksulfitldsung in wiisseriger, schwef- 
liger Siure versetzt und das Gemisch iiber Schwefelsiure verdampft 
wurde. Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


Berechnet fiir (refunden °), 
Zn0.280,.3 VO, °, I. I]. 
3 VO, = 249.60 54.37 54.14 53.75 54.48 4.52 54.55 
2S0, = 128.12 27.90 27.25 27.37 27.29 27.84 27.48 
ZnO = 81.38 17.73 17.14 17.42 17.17 17.28 


459.10 100.00 


Die Verbindung krystallisiert in rechteckigen, dunkelblauen 
mikroskopischen Tafeln und lést sich in Wasser scheinbar unzer- 
setzt mit tiefgriiner Farbe auf. Sie lifst sich nicht umkrystallisieren, 
bei lingerem Stehen an der Luft zersetzt sie sich. 

Kin dem Zinksalz analoges Magnesiumsalz wurde wie das 
erstere dargestellt; es ist diesem in seinen Kigenschatten durchaus 


ihnlich. Analysen wurden nicht ausgetilrt. 
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3. Alkalivanadylsulfite vom Typus R,0.280,.V0, + + H,O = R,S80.. 
VOSO, + «H,0 (Griine Salzreihe). 


«) Ammoniumvanadylsulfit, (NH,),SO,.VOSO, + 2H,0, 


wurde in der oben angegebenen Weise dargestellt. Folgendes sind 
die Analysenwerte: 


Berechnet fiir Gefunden */. 

(NH,),0.280,.VO,.2H,O °, I. Il. III. 
VO, = 88.20 27.68 27.52 27.47 27.57 27.69 27.57 27.93 27.40 
280, = 128.12 42.78 42.75 42.18 41.92 42.63 41.97 

(NH,)\O 52.14 17.41 17.87 17.52 17.18 17.52 17.48 
2H,O = 36.02 12.13 12.72 13.20 13.02 


299.48 100.00 


Das Salz stellt ein in mikroskopischen, rechteckigen Tafeln 
krystallisierendes griines Pulver dar. In Wasser lést es sich unter 
Zersetzung; es lifst sich demnach nicht umkrystallisieren, ist aber 
im trockenen Zustande luftbestindig. 


8) Kaliumvanadylsulfit, K,SO,.VOSO, + 5.5H,0O, 


wurde nach dem beschriebenen Verfahren in der Wirme und in 
der Ki&lte dargestellt. 


Berechnet fiir Gefunden °, 
K.SO,.VOSO, + 5.5 H,O °, 1. II. 
VO, 83.20 20.56 20.85 20.56 20.63 20.93 20.52 
280, 128.12 31.66 81.738 31.59 31.67 31.71 31.70 31.56 
KO 94.28 28.30 23.78 23.71 23.46 23.56 
55H,O0 = 99.05 24.48 23.76 24.23 


404.65 100.00 


Die Verbindung krystallisiert in hellgriinen, mikroskopischen, 
rechteckigen Tafeln; sie lést sich in Wasser scheinbar unzersetzt, 
lifst sich jedoch nicht direkt umkrystallisieren. Im trockenen Zu- 
stande ist das Kaliumsalz dauernd haltbar. 


y) Natriumvanadylsulfit, Na,SO,.VOSO, + 5H,0, 


} 
wird zweckmiilsig in der angegebenen Weise in der Kilte dar- 
gestellt. Die Verbindung scheidet sich innerhalb einiger Stunden 
véllig ab, wenn man von ziemlich konzentrierten Lésungen ausgeht. 
Sie mulste sehr schnell nach kurzem Trocknen zur Analyse gebracht 


werden. 
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Berehnet fiir Gefunden °/, 


Na,0.280,.VO,.5H,O °), I. Il. ILl. 

VO, = 83.20 22.88 22.47 22.30 22.91 22.23 22.91 22.46 22.91 22.54 22.86 
28O, = 128.12 35.24 35.47 35.22 36.05 35.89 85.56 35.74 
Na,O = 62.12 17.09 17.36 17.43 16.98 17.30 

5H,O= 90.10 24.79 24.85 23.91 24.66 


863.54 100.00 


Die Verbindung krystallisiert in griinen, mikroskopischen Tafeln. 
An der Luft zersetzt sie sich rasch, ebenso in Wasser, was aus 
der starken Entwickelung von schwefliger Siure beim Auflésen 
hervorgeht. 


II. Vanadylsulfit. 


Zur Darstellung eines einfachen Vanadylsulfites wurde zuerst 
eine Suspension von geréstetem Vanadinpentoxyd mit Schwefeldioxyd 
behandelt. Es trat nur sehr partielle Reduktion ein. Beim Ein- 
dampfen der filtrierten Lésung iiber Schwefelsiure entstand nach 
einiger Zeit eine ziihe amorphe Masse mit etwa 6°/, SO,. 

Vanadinsiurehydrat dagegen list sich in wisseriger schwefliger 
Siiure ziemlich glatt; doch auch hier scheint selbst bei dauernder 
Kinwirkung von Schwefeldioxyd, nur partielle Reduktion stattzufinden. 
Wahrscheinlich stellt sich in der Lésung ein Gleichgewichtszustand 
zwischen Vanadinpentoxyd und Tetroxyd, schwefliger Siaure und 
Schwefelsiure her, was sich daraus ergibt, dafs man beim Ein- 
dampfen solcher Lésungen auf dem Wasserbade stets Produkte er- 
halt, die Vanadinpentoxyd enthalten und in der Alteren Literatur 
als ,,Vanadinsaures Vanadyl‘ beschrieben sind. 

Eine Lésung von Vanadinsiurehydrat in schwefliger Siure gab 
beim Verdunsten iiber Schwefelsiure als Riickstand eine amorphe 
griine Masse, aus der die schweflige Siéure gréfstenteils ent- 
wichen war. 

Da die direkten Methoden zur Darstellung von Vanadylsulfit 
nicht zum Ziele fihrten, wurde folgendes Verfahren angewendet, 
um eine Lésung zu erhalten, die neben VO, nur noch SO, enthielt. 

1 Mol. NH,VO, wurde mit der Aquivalenten Menge Baryum- 
hydroxyd gekocht, bis alles Ammoniak entwichen war; sodann 
wurde die Suspension von Baryumvanadat mit Schwefeldioxyd be- 
handelt. Es bildete sich dann bei der Reduktion des Vanadin- 
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pentoxyds gerade soviel Schwefelsiiure, dafs das ganze vorhandene 


Bary um austicl: 


Bar Ve Pa 


H,SO, = BaSO, + H,O + 2V0,. 


Nach dem Abfiltrieren des Baryumsulfats hinterblieb also eine 
Losung von Vanadinoxyd in schwefliger Siure. 

Dampft man die so erhaltene Lésung unter fortwahrendem 
Kinleiten von schwefliger Siure auf dem Wasserbade ein, so scheidet 
sich bei hinreichender Konzentration ein dunkelblaues mikrokrystalli- 
nisches Pulver ab, fir welches die Formel 3VO,.2S0,.4.5 H,O er- 


mittelt wurde. 


Berechnet fiir (;sefunden °/, 
8VO,.250,.4.5H,O ° , I. iI. 
8VO, = 249.60 54.48 54.87 54.72 54.54 54.60 54.36 
2580, = 128.12 27.91 28.19 27.92 27.54 27.59 


4.50.0 $1.04 17.66 17.42 17.94 


$58.76 LOO.00 


Die Verbindung krystallisiert in tiefblauen, viereckigen Tafeln. 
In Wasser ist sie scheinbar unzersetzt léslich. Bei lingerem Aut- 
bewahren in trockenem Zustande zersetzt sie sich. 

Das Vanadylsulfit kann betrachtet werden als die freie Siure, 
die der ,,blauen Salzreihe’ zu Grunde liegt; dies ergibt sich ohne 
weiteres aus der etwas abgeiinderten Schreibweise H,O.2SO0,.3 VO, + 
3.5H,O0; es spricht fiir diese Anschauung auch die Farbe der Ver- 
bindung. Auch Ubertiithrungsversuche deuteten an, dafs die blauen 
Salze als Abkémmlinge einer komplexen vanadylschwefligen Siure 
zu betrachten sind, 

Zum Schlusse mag noch darauf hingewiesen werden, dals die 
hier beschriebenen Typen der Sulfitmischsalze, namlich R,O.2SQ,. 
3VO, und R,O.280,.VO, sich auch — neben anderen Typen — 
wiedertinden bei den von Koutscnirrer! untersuchten Urany!- 


sulfiten. 
' Lich. Ann. 311 (1900), 1—25. 


Berlin N, Wissenschaftlich chemisches Luboratorium, Mdrx 1908. 


Rei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1905 











Uber die Schmelzpunkte von Calciumsilikat (CaSi0.), 
Natriumsilikat (Na.Si0,) und ihren Mischungen. 


Von 
N. V. KuLTASCHEFF. 


Mit 1 Figur im Text. 


Auf Anraten des Herrn Prof. G. Tammann sollte die Frage 
entschieden werden, ob die Stoffe CaSiO, und Na,SiO, Verbindungen 
miteinander eingehen und welche Zusammensetzung dieselben haben. 
Die Schmelzen der Mischungen beider Stoffe krystallisieren leicht; 
durch Zufiigen nicht erheblicher Mengen von Kieselsiureanhydrid 
zu denselben nimmt ihr spontanes Krystallisationsvermégen schnell 
ab, so dafs bei cinem Uberschufs von 10° » SiO, keine der Mischungen 
von CaSiO, und Na, SiO, bei der Abkithlung von ca. 30 g im Platin- 
tiegel nach Abstellung des Geblises krystallisiert. Man _ ersieht, 
dafs man einer schnell krystallisierenden Mischung von gesiittigten 
Silikaten nur einen Uberschufs von Kieselsiiureanhydrid hinzu- 
zufiigen braucht, um bei ihrer Abkithlung Glaser zu erhalten. 

Zur Feststellung der Verbindungen von CaSiO, und Na,SiQ, 
wurden die Schmelzpunkte (Krystallisationstemperaturen) von Mi- 
schungen beider Stoffe bestimmt, um aus eventuellen Maximas auf 
der Kurve der Schmelzpunkte in Abhiingigkeit von der Zusammen- 
setzung Schliisse auf die Existenz von Doppelsalzen zu ziehen. 

Na,SiO, konnte leicht durch Zusammenschmelzen der nédtigen 
Mengen von reinem Na,CO, und SiO, krystallisiert dargestellt wer- 
den. Die Darstellung von CaSiO, durch Zusammenschmelzen von 
CaO und SiO, in gréfserer Menge gelang nicht. In kleinerem 
Mafsstabe — etwa bis 30 g — gelang es CaSiO,, wie weiterhin be- 
schrieben ist, darzustellen. Infolgedessen wurden die zu_ unter- 
suchenden Mischungen durch Zusammenschmelzen der nétigen Mengen 
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Na,CO,, SiO, und CaO in einem Platintiegel dargestellt. Das 
Schmelzen ging leicht von statten. Um eine bessere Mischung zu 
erreichen, wurde die Schmelze nach dem Erkalten gepulvert und 
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uochmals geschmolzen; zur Untersuchung gelangten nur zweimal 


geschmolzene Mischungen. 
Vor und nach den Bestimmungen wurde aus folgenden Griinden 


keine Analyse der betreffenden Mischungen unternommen. Die még- 
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lichst gereinigten Stoffe waren genau abgewogen. Es konnte ihre 
Zusammensetzung sich nur durch Verfliichtigung von Na,O bei hoher 
Temperatur andern. Der Versuch hat aber gezeigt, dals die Ver- 
flichtigung unerheblich ist. Die Mischung, welche 50°/, CaSiO, 
enthielt,’ hat bei einer Temperatur, die héher als der Schmelzpunkt 
ist, binnen 1 Stunde 35 Minuten nur 0.2°/, ihres Gewichtes verloren. 
Das reine Na,SiO, verliert dagegen bei einstiindiger Erhitzung bis 
zu einer Temperatur, die den Schmelzpunkt iibersteigt, schon 4.8°/,. 
Kine Mischung von 75°/, Na,SiO, und 25°/, CaSiO, anderte ihren 
Krystallisationspunkt nach mehrmaliger Krystallisation und Schmelzung 
nicht merklich. Da auch die Wiederholung der Schmelzpunktsbestim- 
mungen nicht linger als 1 Stunde dauerte, so haben die Konzen- 
trationsanderungen, verursacht durch Verdampfungsverluste, keinen 
merklichen Einflufs auf den Schmelzpunkt. 

Zum Schmelzen diente ein kleiner Fourquienonscher Ofen. 
Das Geblise wurde durch eine Wasserstrahlluftpumpe mit erhitzter 
Luft, die durch eine gliihende Kupferspirale strich, getrieben. Mit 
dieser Kinrichtung gelingt es, Temperaturen von 1400° zu erreichen. 

Die Messung der Temperaturen wurde mittels eines Thermo- 
elementes nach Le CHATELIER von der Firma Heragrus, ausgefirt. 
Die Drihte des Thermoelementes waren durch eine Porzellanréhre 
mit doppeltem Kanal vor der Beriithrung mit den Verbrennungs- 
gasen geschiitzt. Die Liétstelle des Thermoelementes war in eine 
diinne, unten zugeschmolzene Platinhiilse von 1 g Gewicht und 4 mm 
Durchmesser gefiihrt, und durch Porzellan vor der Beriihrung mit 
der Hiilse geschiitzt.2 Bei den Temperaturbestimmungen tauchte 
das Thermoelement in die Schmelze, wobei man darauf achtete, dafs 
die Hiilse den Boden des Tiegels nicht beriihrte. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurden die Kurven der 
Abkihlungsgeschwindigkeit fiir je 30 g der Mischungen mit dem 
Thermoelement aufgenommen, wobei die Temperatur alle 10 oder 
5 Sekunden notiert wurde. Der Eintritt der Krystallisation macht 
sich bei kleinen Unterkihlungen durch ein Konstantbleiben der 
Temperatur waihrend 30—60 Sekunden bemerkbar. ‘Tritt eine 
gréfsere Unterkiihlung ein, so steigt nach Eintritt der Krystallisation 
die Temperatur zuweilen um 100°, um nach ca. 30 Sekunden zu 





' Die Prozente hier, wie auch spiiter, sind die Gewichtsprozente. 
* Uber die Fehlerquellen bei diesen Bestimmungen, siehe: Dévrer, 
Tscherm. Mittlg. 20, 113; Hotsorw und Wien, Wied. Ann. 47, 117. 
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fallen. Das Maximum, bis zu dem die Temperatur stieg, oder dic 
Temperatur, welche sich 30—60 Sekunden konstant hielt, wurden 
als Schmelzpunkte der Mischungen notiert. Die Abweichungen der 
beobachteten Schmelzpunkte von einander betrugen in der Rege!] 
nicht mehr als 6°. 

Folgende Tabelle und das Diagramm geben die erhaltenen 


Resultate: 


Tabelle 1. 





Zusammensetzung 


der Mischungen Schmelzpunkte | Bemerkungen 
 Na,SiO, °), CaSiO, | 

100 0 1007 Punkt FE 
90 10 970 

80 20 9338 Punkt A 
75 25 1022 

70 30 1060 

65 35 1090 Punkt B 
60 40 1090 

57.0 42.5 1098 

50 50 1118 

15 55 1138 

40 60 1160 Punkt C 
85 65 1146 

40 70 1142 

20 80 1128 Punkt D 
15 85 1150 

0 100 héher als 1400 


Der Schmelzpunkt des reinen CaSiO, wurde nicht bestimmt, 
weil derselbe itiber 1400° liegt. Die Temperatur, bei der sich 
CaSiO, aus CaO und SiO, bildet, hegt bei 1444°.' Mit dem Ge- 
blise konnten aber nur Temperaturen bis 1400° erreicht werden. 
Um noch héhere Temperaturen zu erreichen, wurde der Ofen statt 
mit Leuchtgas, mit Acetylen geheizt.2 Die bei dieser Heizung er- 
reichte Temperatur liegt viel héher als der Schmelzpunkt des Pt; 
ungefihr 30 g CaO + SiO,-Mischung war in einigen Augenblicken 
zu einer durchsichtigen fliissigen Masse geschmolzen, dabei war 


' vy. JUprner, Siderologie l, S. 251. 
* Uber die Verwendbarkeit des Acetylens fiir héhere Temperaturen, siehe 


Le Cuaretier, Compt. rend. 121, 1144. 
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aber auch der Platintiegel beschiidigt und das Platindreieck aus 
ca. §/,mm dickem Drahte geschmolzen. Schon einmal geschmolzenes 
CaSiO, schmilzt bei niedriger Temperatur, die jedoch etwas hodher 


ist als 1400°. Infolgedessen mufste man auch zu der Bestimmung 
des Schmelzpunktes des CaSiO, Acetylen verwenden, was fiir das 
‘Thermoelement nicht ohne Gefahr wire. Den Schmelzpunkt des 
natiirlichen CaSiO,-Wollastonits' dem des kiinstlichen CaSiO, gleich- 
zusetzen, ist nicht erlaubt, erstens weil die Bestimmung des Schmelz- 
punktes des Wollastonits sich auf ein Mineral bezieht, welches schwer 
chemisch homogen zu erhalten ist und durch die Beimengungen 
im Wollastonit sein Schmelzpunkt zu niedrig gefunden werden, 
muls und zweitens, weil das kiinstliche und natiirliche CaSiO, 
polymorphe Modifikationen eines und desselben Stoffes sind.* Beim 
Versuch, den Schmelzpunkt der 90°/, CaSiO,-haltigen Mischung 
zu bestimmen, wurde keine Diskontinnitaét in der Abkiihlungskurve 
gefunden, obwohl die Schmelze vollkommen krystallisierte. 

Die Kurve der Schmelzpunkte nach der Konzentration hat ein 
Maximum bei C, welches der Temperatur 1160° und der 60°/, igen 
CaSiO,)-Mischung entspricht. Diesem Punkte miilste eine bestimmte 
Verbindung entsprechen; in der ‘lat ist die Zusammensetzung der 
Mischung des maximalen Schmelzpunktes 2Na,Si0, + 3.2CaSiO, 
sehr nahe der Zusammensetzung der Verbindung: 2 Na,SiO,.3CaSiQOg, 
welcher ein Gehalt von 58.8°/, CaSiO, entspricht. Der aus der 
60°/,igen Mischung angefertigte Diinnschliff lafst nur eine Art von 
Krystallen erkennen, nimlich Tafeln von polysyntetischen monoklinen 
Zwillingen mit wenig glasigen Partien. Vermittelst Methylenjodid 
wurde die 60°/, CaSiO, enthaltende krystallinische Masse in einen 
schweren Teil mit dem spez. Gewichte 2.830 (die Menge desselben 
betrug ca. 75°/,) und in einen leichteren Teil vom spez. Gew. 
von 2.827—2.825, zerlegt. Die Analyse des schwereren Teiles, der 
durch HCl leicht zersetzt wurde, ergab: 57.41"), CaSiO, und 
42.18°/, Na,SiO,. 

Die Untersuchung der 55°/, igen Mischung ergab folgende Re- 
sultate: Das spezifische Gewicht des schweren ‘Teiles betrug 2.53 
und das des leichteren Teiles 2.825—2.815. Die Analyse des 
schwereren Teiles ergab: 59.07°/, CaSiO, und 42.17°/, Na,SiO,. 


' Liegt etwas héher als 1232° Dogr.rer, |. ¢. 
2 Bourgeois, Ann. Chim. 5, 29; Doerter, Neues Jahrb. f. Mineral. 1886 1. 
Ein Dinnschliff, angefertigt aus dem von mir dargestellten CaSiO,, zcigte 
zahlreiche hexagonale Krystalle, wihrend der Wollastonit monoklin krystallisiert. 












192 


Die Trennung der 65°/, CaSiO, enthaltenden Mischung gab 
gegen ‘/, eines etwas schwereren Teiles vom spez. Gew. 2.526, fiir 
den die Analyse 64.22°/, CaSiO, ergab. Der etwas leichtere Teil 
enthielt 64.40°/, CaSiQ,. 

Aus diesen Daten folgt wohl, dafs sich bei der Abkithlung der 
Mischungen von 60—80°/, CaSiO, nicht die reine Verbindung 
2Na,Si0,,3CaSiO, ausscheidet, sondern Mischkrystalle dieser mit 
CaSiO,; von 60—40°/, CaSiO, scheiden sich vielleicht Mischkrystalle 
jener Verbindung mit der Verbindung 3Na,Si0,.2CaSiO, aus. 

Dem Schnittpunkt der Kurvenstiicke 4B und BC wiirde ein 
eutektischer Punkt, in dem die Schmelze mit den Verbindungen 
2NaSi0,.3CaSiO, und 3Na,SiO,.2CaSiO, (mit 38.8°/, CaSiO,) im 
Gleichgewicht wire, entsprechen. Die Existenz der letzten Ver- 
bindung beweist wohl folgender Versuch, dieselbe zu isolieren. Die 
30 und 35°/, CaSiO, enthaltenden Schmelzen wurden 1 Stunde lang 
mit Wasser gekocht; die 30°/,ige Schmelze hinterliefs 72.4°/, un- 
léslichen Riickstandes und die 35°/,ige Mischung 85.3°/,. Die Ana- 
lyse beider Riickstinde ergab: 


Fiir d. unlésl. Rest d. 30°/,ig. Mischung. Fir d. unlésl. Rest d. 35°/, ig. Mischung. 


CaSiO, 38.91 CaSiO, 38.33 
Na,SiO, 58.56 Na,SiO, 55.46 
SiO, 7.03 SiO, 6.91 

99.50 100.70 


Nach Abzug der freien Kieselsiure ergibt sich fiir CaSiO, 
41.96 bezw. 40.86°/,, wahrend der Verbindung 3Na,Si0,.2CaSi0, 
38.8°/, entsprechen wiirden. 

Die Annahme beider Verbindungen: 3Na,Si0,.2CaSiO, und 
3 CaSiO,.2Na,SiO, geniigt, um die Schmelzkurve von 0—85°/, CaSiQ, 
zu deuten. Das Kurvenstiick HA entspricht der Ausscheidung vou 
krystallisierten Na,SiO,. Der Punkt 4 ist ein eutektischer, in dem 
die Schmelze von einer Zusammensetzung, der seine Abszisse ent- 
spricht, mit krystallisiertem Na,SiQ, und krystallisiertem 3 Na,Si0,. 
2CaSiO, im Gleichgewicht wire. Das Kurvenstiick AB entspricht 
der Ausscheidung der Verbindung 3Na,Si0,.2CaSiO, und der Punkt B 
einem eutektischen Punkt, in dem die Schmelze der Zusammen- 
setzung, die dem Punkte B entspricht, im Gleichgewicht mit den 
beiden Verbindungen 3Na,Si0,.2CaSiO, und 2Na,Si0,.3CaSiO, ist. 
Der maximale Punkt C entspricht dem Schmelzpunkte der Ver- 
bindung 2Na,SiO,.3CaSiO, und im eutektischen Punkt D waren die 
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Mischkrystalle dieser Verbindung mit CaSiO,, krystallisiertes CaSiO, 
und die Schmelze, welche 80°/, CaSiO, enthilt, im Gleichgewicht. 

Aufser den Bestimmungen der Schmelzpunkte der Mischungen 
Na,SiO, mit CaSiO,, wurde auch der Kinflufs, welchen die allmihliche 
Zugabe iiberschiissiger SiO, auf den Schmelzpunkt des Na,SiO, und 
einiger Mischungen ausiibt, untersucht. Die Resultate sind in 
folgender Tabelle (Tab. 2) zusammengestellt: 


Tabelle 2. 





0 0) 


( 0 
Na,SiO, CaSiO, 


100 | 0 942 920 862 S20 

80 20 990 | 980 978 — 

70 | 80 | 1052 | 1052 | 1040 — 

40 | 60 «1158 | 1180 1168 1160 1138 1142 


Die ersten zwei vertikalen Reihen geben die Zusammensetzung 
der Mischungen; die erste horizontale Reihe gibt die hinzugefiigte 
Menge von SiO, in Prozenten; in allen iibrigen sind die entsprechen- 
den Schmelztemperaturen eingefiigt. Das Zeichen — bedeutet, dals 
der Schmelzpunkt der entsprechenden Mischung nicht bestimmt 
werden konnte, weil die Schmelze auch bei langsamer Abkihlung 
glasig erstarrte. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ruft die Zugabe von SiO, 
nur beim Na,SiO, eine Erniedrigung des Schmelzpunktes hervor. 
Die Mischungen krystallisieren dagegen entweder bei derselben 
Temperatur, oder sogar bei héherer, um nach weiterer Zugabe von 
SiO, ihren Schmelzpunkt zu erniedrigen. Man miifste also an- 
nehmen, dafs bei den an CaSiQ, reicheren Mischungen die SiO, 
sich in der krystallisierten Verbindung 3Na,SiO,.2CaSiO, list. 

Zum Schlufs ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Dr. G. Tammann und Herrn Prof. Dr. Lozwison-Lessinc meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Jurjew-Dorpat, im Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1903. 


Z. anorg. Chem, Bd. 30, 





Uber die 
zweite anhydridische Modifikation des Calciumsulfats. 


Von 


PauL ROHLAND. 


An anderer Stelle! habe ich schon darauf hingewiesen, dafs in 
den gebriiuchlichen anorganischen Lehrbiichern iiber einen, in 
chemisch-physikalischer Beziehung so interessanten und technisch 
héchst wichtigen Stoff wie den Gips sehr kurze, mitunter nicht 
ganz zuverlissige Angaben, mit Ausnahme der mineralogischen, 
welche die chemisch-physikalischen oft an Ausfiihrlichkeit iibertreffen, 
zu finden sind. Beispielsweise schwanken die Angaben iiber die 
Umwandlungstemperatur des Dihydrates des Gipses in sein Hemi- 
hydrat, welche von van’t Horr? als Schmelzpunkt des Gipses mit 
Recht bezeichnet worden ist, in den anorganischen und _ techno- 
logischen Handbiichern zwischen ca. 30°! 

Ganz besonders schlecht ist aber dabei die zweite anhydridische 
Modifikation, welche technischerseits die hydraulische Modifikation 
oder Estrichgips genannt wird, weggekommen, falls itberhaupt 
dieselbe erwihnt wird, sind die Angaben der verschiedenen an- 
organischen und zum Teil auch der technologischen Lehr- und Hand- 
biicher irrtiimlicher Art. Meistens wird als Umwandlungstemperatur 
der ersten anhydridischen Modifikation des Gipses, des sogenannten 
totgebrannten, in die zweite 400—500° angegeben. Kine Ver- 
wechselung mit der ersteren liegt offenbar in dem Lehrbuch der 
Technologie von L. Mrpicus* vor, nach welchem bereits durch 


' Chem. Ztg. 1902, 26, Nr. 69. 

* van'r Horr, Zinn, Gips und Stahl vom physikalisch-chemischen Stand- 
punkte. 

* L. Mepicus, Lehrbuch der chemischen Technologie. 1. Aufl. 1897. 8, 320. 
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langeres Erhitzen tiber 200° die hydraulische Modifikation ent- 
stehen soll. 

Aus diesem Grunde michte ich nochmals eine Zusammenstellung 
der in der Natur vorkommenden wie kiinstlich herstellbaren Modi- 
tikationen und der Temperaturgebiete ihrer Existenzméglichkeit an- 
geben: 


CaSO,,2H,O Dihydrat, 


tra 


Umwandlungspunkt in das Hemihydrat 107.0° 


CaSO, Anhydrit, 


CaSO,,'/,H,O Hemihydrat 
(sog. Stuckgips). 


Umwandlungspunkt in die erste anhydridische Modifikation 130°. 

CaSO,, erste anhydridische Modifikation, (sog. totgebrannter Gips). 

Umwandlungspunkt in die zweite anhydridische Modifikation 525°. 

CaSO,, zweite anhydridische Modifikation (sog. hydraulischer oder 
Estrichgips). 


Schliefslich kénnte noch eine dritte ebenfalls anhydridische 
Modifikation des Gipses aufgezihlt werden, welche durch Erhitzen 
im Geblise erhalten wird; doch kénnten sich méglicherweise schon 
gréfsere Spuren beginnender Zersetzung zeigen. W. HinrIcHsEN ' 
glaubt sogar, dafs bereits bei Steigerung der ‘l’emperatur tiber 100° 
hinaus teilweise Zersetzung eintritt. 

Zwei dieser sechs Modifikationen haben hydraulische und er- 
hirtende Funktionen, das Hemihydrat und die zweite anhydridische 
Modifikation; drei sind sogenannte ,,totgebrannte*‘ Modifikationen; 
der natiirliche Anhydrit, die erste und letzte anhydridische Modifi- 
kation; ihnen fehlen die Kigenschaften, welche jene beiden zu wert- 
vollen technischen Produkten machen. Die erste anhydridische Form 
unterscheidet sich von dem Anhydrit und der letzten anhydridischen 
Modifikation dadurch, dafs sie unter gewissen Bedingungen Fihig- 
keit zur Hydratation und Erhirtung erlangen kann, worauf ich 
schon. hingewiesen habe.? Allerdings weichen, in bezug auf den 
natiirlichen Anhydrit die Versuchsergebnisse hinsichtlich seiner 
Hydratation und Erhartung von einander ab, sie stimmen zwar 
darin tiberein, dafs er ohne weiteres nicht erhiirtet, wenn er aucli 


' Zeitschr. phys. Chem, 41 (1902), 746. 
2 Z. anorg. Chem. 31 (1902), 442. 
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einer Hydratation zugiinglich ist. Dagegen soll er nach einer 
iilteren Mitteilung! diese Fahigkeit erlangen, wenn er langere Zeit 
hei 200—3800° gegliiht war;? aber es haben nachtraglich von mir 
angestellte Versuche dieses Resultat nicht ergeben; sondern der ge- 
gliihte Anhydrit verhailt sich wie jeder andere. 

Wenn van’t Horr*® diesen Anhydrit mit der ersten anhydri- 
dischen Moditikation fiir identisch hilt, so méchte ich doch darauf 
hinweisen, dafs bei ersterem eine Umwandlung in eine hydratations- 
und erhirtungsfahige Form nicht beobachtet worden ist, wihrend 
dieser Vorgang bei der ersten anhydridischen Modifikation durch 
lange Lagerung, mit sehr geringer, durch Zusatz positiver Kata- 
lysatoren, wie Natrium-, Kalium-, Ammoniumsulfat, mit grofser Ge- 
schwindigkeit sich vollzieht. Eher kénnte der natiirliche Anhydrit 
der letzten anhydridischen Modifikation an die Seite gestellt werden, 
bei welcher ebenfalls positive Katalysatoren eine mit Erhirtung ver- 
bundene Hydratation nicht herbeizufiihren vermégen. Auch die 
erste anhydridische Modifikation ist ebenso wie das Hemihydrat, 
welches nach langer Lagerung in Anhydrit und das Dihydrat iiber- 
geht* als eine unbestiindige Verbindung anzusehen. 

Zwischen die beiden toten Formen des Calciumsulfates schiebt 
sich nun die zweite anhydridische Modifikation, welche zum Unter- 
‘cchied von der ersten ohne weiteres Reaktionsfaihigkeit dem Wasser 
gegentiber besitzt. Es ist dies der sogenannte Estrichgips, dessen 
Natur van’t Horr® als ,,ganz geheimnisvoll* bezeichnet hat. 

In Anlehnung an ihnliche Tatsachen bei Elementen, z. B. bei 
dem Phosphor, bei welchem bei einem bestimmten Temperatur- 
punkte 800°, Eigenschaftsiinderungen, besonders in chemisch-physio- 
logischer Hinsicht hervortreten, kénnten auch die verschiedenen 
anbydrischen Formen des Gipses alle ,,allotrope“ Modifikationen an- 
gesehen werden. 

Nun hatten meine Versuche iiber das Halbhydrat® ergeben, 
dals seine Hydratationsgeschwindigkeit durch eine Reihe von kata- 
lytischen Stoffen, welche der Gattung der Salze, also der Elektrolyte, 
angehéren, geiindert, verzégert und beschleunigt werden kann, und 


' Gwetm-Kravtr, Handbuch der anorg. Chem., Bd. 2. 
* Z. anorg. Chem., |. ¢. 
' Tonindustrie-Zig. 26 (1902), 38. 
* Tonindustrie-Zig., 1. ¢. 
' Tonindustrie-Ztg., 1. ¢. 
®* Zeitschr. Baumaterialienkunde 6 (1901), 19. : 


te 


te 
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zwar bei Zimmertemperatur; oberhalb etwa 40° verschieben sich 
diese Verhiltnisse insofern, als durch die Maximaltensionen des 
Konstitutionswassers des Halbhydrates und der fraglichen Salz- 
lisungen Stérungen veranlafst werden. ! 

Die Ursachen dieser katalytischen Wirkungen lassen sich in der 
Vergréfserung oder Verringerung der Lésungstension des Gipses in 


diesen elektrolytischen Salzlésungen — in dem ersten Falle in 
komplexer Ionenbildung, in dem zweiten vermutlich in einer Konden- 
sation des Liésungsmittelns — erkennen. 


Die Frage, ob nun auch die zweite anhydridische Modifikation 
des Gipses, das gleiche Verhalten wie das Hemihydrat Salzlésungen 
gegeniiber zeigen wiirde, konnte durch die nachstehenden Versuche 
im bejahenden Sinne entschieden werden. Auch die Hydratations- 
geschwindigkeit des Estrichgipses ist katalytischen Einfliissen zu- 
giinglich, sie kann durch verschiedene Elektrolyte beschleunigt und 
verzégert werden. 

Das zu diesen Versuchen benutzte Priparat stammte aus einem 
technischen Betriebe, war calciumsulfidhaltig, mit Kohlepartikeln 
versetzt und grob gemahlen; es wurde daher gesiebt und gefeint. 

In qualitativer Hinsicht wirken die weiter unten namhaft ge- 
machten Substanzen, welche zunichst wieder in verdiinnten Lésungen an- 
gewendet wurden, teils als positive, teils als negative Katalysatoren, 
wihrend eine grofse Anzahl sich indifferent verhilt. Die quanti- 
tativen Beziehungen, welche zwischen der Konzentration der ver- 
wendeten Lésungen, bezw. der Menge der zugesetzten Stoffe und 
ihre Wirkung auf die Hydratationsgeschwindigkeit bestehen, sind 
dieselben,? wie bei der Hydratation des Hemihydrates. 

Zum Vergleich sind in nachfolgender Tabelle dieselben Stoffe 
in bezug auf ihre katalytischen Wirkungen auf die Hydratations- 
geschwindigkeit des Hemihydrates und der zweiten anhydridischen 
Modifikation nebeneinander gestellt worden. 


(S. Tabelle, S. 198.) 


Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, wirken verschiedene dieser 
Salze, wie NH,Cl, MgCl,, AIC],, K,Cr,O, nicht in demselben Sinne 
auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Hemihydrates und des An- 
hydrids II, katalytisch ein, obwohl diese Vermutung nahe lag. Der- 
selben entsprechend haben die Sulfate des Al, Na, K die gleiche 


1 Zeitschr. Baumaterialienkunde 7 (1902), Nr. 13. 
* Z. anorg. Chem., |. ¢. 
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Hemihydrat: Anhydrid II: 
NaCl > -> 
NH,C1 dy 
CaCl, 0 < 
MgCl, -~> <- 
AICI, > 4 
K Cr, 0, -» f 
K,SO, » mv" 
AL(SO Qs > » 
KNO, -> > 
Na, BO, + lOaq  < 4 1 


Tendenz: sie beschleunigen die Hydratationsgeschwindigkeit des 
Hemihydrats wie des Anhydrids If; das gleiche Verhalten zeigen 
die Nitrate des K und Na. Als starker Verzégerer erweist sich 
bei beiden Reaktionen Borax. 

Bei dem Vergleich dieser positiven und negativen Katalysatoren 
in bezug auf die Intensitit ihrer Wirkungen bei beiden Vorgingen 
ergibt sich, dals sie bei Verwendung derselben Menge nicht den 
gleichen Grad der Wirksamkeit besitzen; so wirkt Kaliumsulfat 
bei der Hydratation des Hemihydrates stairker als bei der des An- 
lydrids Il, Endlich wurde auch hier beobachtet,* dafs die Beein- 
llussung dieser Katalysatoren, sobald eine bestimmte, von dem sich 
hydralisierenden Stoffe und dem betreffenden Katalysator abhingige 
Girenze in Beziehung auf die Konzentration seiner Lésung erreicht 
ist, das Zeicher wechseln kann und statt der erwarteten Be- 
schleunigung eine wiederum mit wachsender Konzentration der 
Lésungen steigende Verzégerung und umgekehrt eintritt; Natrium- 
chlorid, welches in verdiinnten Lésungen die Hydratationsgeschwindig- 
keit des Hemihydrats, wie des Anhydrids I beschleunigt, wirkt in 
konzentrierten Lésungen, etwa von 11°/,igen an bis zum Sattigungs- 
punkt, als negativer Katalysator. 

Die Ursachen der katalytischen Beeinflussung durch diese elektro- 
lytischen Substanzen sind auch hier in der verschieden grofsen 
Lisungstension des Anhydrids Il in den Lésungen derselben zu 
suchen. 


' Die Bedeutung dieser Zeichen ist die folgende: Der Pfeil nach rechts 
deutet die die Reaktionsgeschwindigkeit besehleunigende, der Pfeil nach links 
die dieselbe verzigernde Eigenschaft des betreffendeu Stoffes an, eine Null 
seine Wirkungslosigkeit. 


* Z. anorg. Chem., |. ¢. 
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In bezug auf die Léslichkeitsverringerung kann noch das 
RorHmMuND-WiusmorEsche Prinzip! der Léslichkeitsbeeinflussung An- 
wendung finden, welches aussagt, dafs, wenn ein Stoff durch seinen 
Zusatz zu einem Losungsmittel dessen Lisungsvermégen fiir einen 
zweiten Stoff erniedrigt, seine Léslichkeit selbst durch den zweiten 
Stoff erniedrigt wird. 

Ks besteht demnach ein Parallelismus zwischen gréfserer Lis- 
lichkeit und Beschleunigung der Hydratationsgeschwindigkeit, und 
verminderter Léslichkeit und Verzégerung der letzteren. Dadurch 
tindet auch die Tatsache eine passende Erklirung, dafs einige dieser 
Salze hinsichlich ihrer katalytischen Wirkungen auf die Hydra- 
tationsgeschwindigkeit des Hemihydrats und des Anhydrids II diffe- 
rieren, denn das Verhalten der letzteren bestitigt nur die allgemeinere 
Regel,? dafs bei den Modifikationen ein und desselben Stoffes, z. B. 
den einzelnen festen Hydraten eines Salzes, der Betrag ihrer 
Lésungstensionen verschiedene Werte annehmen kann. 

Diese gewonnenen Erkenntnisse lassen nun auch die Mdglich- 
keit zu, iiber den Hydratations- und Erhartungsvorgang des Hemi- 
hydrats und des Anhydrids II ein einigermafsen klares Bild zu er- 
halten.? Chemische, physikalisch-chemische und _physikalische 
Ursachen liegen demselben zu grunde. Die Erhirtung ist nicht 
blofs auf eine Verfilzung der Gipskrystalle zuriickzufiihren.* Zu- 
niichst ist erkennbar, dafs der sich hydratisierende und erhirtende 
Stoff in Lésung gehen mufs, ehe die Reaktion mit dem Wasser 
erfolgen kann. Die Hydratation geht mit um so grélserer Ge- 
schwindigkeit vor sich, je gréfser der Lésungsdruck dem Wasser 
gegeniiber ist; daher hat Léslichkeitsvermehrung durch Zusiitze Ver- 
grifserung der Hydratationsgeschwindigkeit, Léslichkeitsverminderung, 
Verringerung dieses Wertes zur Folge. Die eigentliche Hydratations- 
reaktion ist eine exothermische, welche in bezug auf das Hemi- 
hydrat durch das schon erwaihnte ZuLKowskische Schema® aus- 
gedriickt werden kann. Auch der Hydratations- und Erhirtungs- 
vorgang des Anhydrids II lafst sich durch ein A&hnliches Schema 
veranschaulichen. Als sekundire Ursache ist dann nach Uber- 
schreitung des Léslichkeitsproduktes die krystallinische Abscheidung 


' Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 611. 

* W. Nernst, Theoretische Chemie. 3. Aufi. 

’ Chem. Ztg. 26 (1902), 69. 

* Vergl. W. Ostwatp, Grundlinien d. anorg. Chemie. 
> Z. anorg. Chem., |. ¢. 
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aus der gesiittigten Lésung anzusehen, welcher in der eigentlichen, 
lang dauernden Erhartungsperiode eine gegenseitige Verwachsung 
und Verklammerung der Krystalle, welche auch etwaige, nicht 
hydratisierte Bestandteile umfafst, sich anschliefst, und die nun- 
mehr die erwiinschte Verfestigung des erhirtenden Gipses zur 
Folge hat. 

Nun hat van’r Horr eine anhydridische Modifikation 
des Calciumsulfats auf besonderem Wege, allerdings auch durch 
lingeres Erhitzen, aber nur bei 100°, dargestellt. Trotzdem gibt 
er der Vermutung Raum, dafs diese anhydridische Form bei der 
Hydratation des Estrichgipses eine Rolle spielt. Indessen besitzt 
das van’? Horrsche Anhydrid sehr grofse Hydratationsgeschwindig- 
keit, wihrend dem Estrichgips ein sehr geringer Wert derselben 
eigentiimlich ist. Die Méglichkeit einer zureichenden Erklarung 
scheint mir aber in einer Gesetzmifsigkeit, welche auf alle derartigen 
Hydratations- und Erhirtungsvorginge zutrifft, zu liegen; dieselbe 
lifst sich dahin formulieren, dafs die eigentliche aktive Masse, 
welche in mdéglichst grofser Feinung und daher mit gréfserem Lésungs- 
druck der Hydratationsreaktion am zuginglichsten ist, im Verhiltnis 
zur inaktiven Menge nur gering zu sein braucht. So stellen im 
erhirtenden Portland-Zement* diese aktive Masse diejenigen 
Bestandteile derselben dar, welche sich glatt in 10°/,iger Salzsiure 
auflésen. In bezug auf den Estrichgips hat das van’r Horrsche 
Anhydrid die Funktion der aktiven Masse ttbernommen, wahrend 
der iibrige Teil der ersteren die inaktive Menge bildet, so dals 
hierdurch der geringe Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit des 
Kstrichgipses erklirlich erscheint. Erweist sich das van’t Horrsche 
Anhydrid als vollstiindig identisch mit dem Anhydrid II, so wiirden 
doch im ganzen vier anhydridische Formen des Calciumsulfates, ein- 
schliefslich der natiirlichen, bekannt sein, deren physikalisch-chemische 
Kigenschaften stark von einander abweichen. Uber die erste, an- 
hydridische Modifikation, den sogenannten, totgebrannten Gips soll 
spiter ausfihrlich berichtet werden. 


' Tonindustrie-Zig., |. ¢. 
* Vergl. Habilitationsschrift: Der Portland-Zement vom physikalisch-che- 
mischen Standpunkte. 


Stuttgart, 1. Chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1903. 











Uber die Hydratations- und Erhartungsvorgange 
einiger Sulfate. 
Von 


Paut RowLanp. 


Die nachfolgenden Untersuchungen erstrecken sich nur auf eine 
Reihe schwefelsaurer Salze der Metalle, obgleich der Hydra- 
tations- und Erhirtungsvorgang eines technisch héchst wichtigen 
Produktes, des Portland-Zements, ahnliche Grundlagen besitzt. 

Die charakteristischen Merkmale einer Hydratationsreaktion, 
mégen organische oder anorganische Stoffe an ihr beteiligt sein, 
hatte ich schon friiher! namhaft gemacht: das Wassermoleku! ist 
als solches an der Reaktion beteiligt; ihre Reaktionsgeschwindigkeit 
wird durch Temperaturschwankung bei weitem empfindlicher be- 
riihrt, als es bei sehr vielen anderen Reaktionen der Fall ist. Ist 
der sich hydratisierende Stoff in der festen Formart, so mufs seine 
Lésung der Wasserbindungsreaktion vorausgehen. Endlich sind alle 
Hydratationsreaktionen zu solchen Vorgiingen? zu ziahlen, welche 
freiwillig verlaufen kénnen, deren Reaktionsgeschwindigkeit aber 
durch positive und negative Katalysatoren geiindert, beschleunigt 
oder verzégert werden kann. 

Einigen dieser Hydratationsreaktionen schliefsen sich nun Er- 
hartungsvorgiinge an, welche, zum Teil wenigstens, niimlich bei den 
hydraulischen, die Stoffe in einen so gut wie wasserunléslichen 
Zustand zu iiberfiihren vermégen. Ein Zusammenhang zwischen 
Hydratations- und Erhirtungsreaktion lafst sich bei den Sulfaten der 
Metalle erkennen, wobei noch die Temperatur eine wichtige Rolle 
spielt. Die Frage, welche dieser schwefelsauren Salze einer Hydra- 
tations- und Erhirtungsreaktion zugleich zuginglich sind, lifst sich 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 15. 45. 
2 W. Ostwacp, Grundrils. 3. Aufl. 
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am einfachsten mit Hilfe der Phasenregel von Gipss dahin beant- 
worten, dafs es diejenigen sind, welche einen mehrfachen, und zwar 
mehr als dreifachen Punkt aufweisen, welcher durch das gleich- 
zeitige Vorhandensein von vier oder mehr Stoffformen gekennzeichnet 
ist, da an demselben im Gleichgewicht nebeneinander 

hydratisches Salz, anhydridisches Salz, Lésung, Dampf 


befindlich sein kénnen, an welchem die Anzahl der Bestandteile 
mindestens, B= 2 und die der Phasen, P = 4 ist. Dieser min- 
destens vierfache Punkt ist durch eine bei bestimmter ‘Temperatur 
vor sich gehende Umwandlungserscheinung charakterisiert! und liegt 
unweit der gleich zu erwihnenden Umwandlungspunkte. Nur unter- 
halb derselben sind diese Sulfate zu einer Hydratations- und Er- 
hiirtungsreaktion befahigt; dieselben kénnen einen angemessenen 
und tibersichtlichen Ausdruck in dem schon erwaihnten? ZuLLKOWSKI- 
schen Schema und dessen Ausdehnung auf die iibrigen Sulfate finden, 
auf welche das Phasengesetz in der oben angedeuteten Weise an- 
gewendet werden kann. Demnach wiirden die erhirteten Sulfate 
als Salze hydrierter Di-Tetra-Hexa-polyschwefelsiuren, entsprechend 
dem Schema: 


0 
6 92M 
O—H 
O—H 
-H 
O—H 


wo M das betreffende Metall bedeutet, und dessen Weiterbildung 
betrachtet werden kénnen. | 

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch positive und negative 
Katalysatoren, deren katalytischer Kinflufs auf die Vergréfserung 
oder Verkleinerung der Lésungstension des in Frage kommenden 
Sulfats zuriickgefiihrt werden muls, beschleunigt oder verzégert 
werden; doch wirken diese Katalysatoren auf die Hydratations- und Er- 
hirtungsvorgiinge der einzelnen Sulfate nicht in dem gleichen Sinne; 
wiihrend beispielsweise Borax die Hydratationsgeschwindigkeit des 
Natriumsulfats beschleunigt, erweist es sich bei der Hydratation des 
Hemihydrats und des anhydridischen Calciumsulfats als Verzégerer. 
Diese Reaktionen sind, entsprechend der oben gegebenen Definition 
der Hydratationsreaktion, freiwillig verlaufende Vorgiinge; wie das 
Hemihydrat des Calciumsulfats in normales Calciumsulfat und eine 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1902), 4255. 
Z. anorg. Chem, 31 (1902), 442. 
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anhydridische Modifikation von selbst nach langem Lagern_iiber- 
geht, so werden auch die wasseriirmeren Verbindungen der iibrigen 
Sulfate analoge Verinderungen erfahren; demgemiifs sind in diesem 
Sinne auch die Mineralien, wie Leonit, Kieserit, Krébnit unbestin- 
dige Verbindungen. 

Um nun zu diesen Umwandlungspunkten zu gelangen, sind zwei 
Wege gangbar; einmal kénnen sie durch lingeres Erhitzen der be- 
treffenden Sulfate bei bestimmter konstanter Temperatur erreicht 
werden; zweitens kann man zu ihnen durch eine solche Anordnung 
von zwei oder mehreren Sulfaten gelangen, dafs durch ihre Ver- 
einigung bei einer bestimmten ‘Temperatur aus ihren wasserreicheren 
Komponenten Wasseraustritt erfolgt. 

Die einzelnen Umwandlungspunkte sind die folgenden; sie er- 
strecken sich iiber ein ziemlich grofses Temperaturgebiet, dessen 
obere Grenze etwa bei 300° liegt. 


21° 


Na,SO,, 1OH,O + CuSO,, 5 H,0 i Na, SO,.CuSO,, 2H,O + 13 H,O 


Na,SO,, CuSO,, 2H,O kommt in der Natur vor und wird als 


Kréhnit? bezeichnet. 


won 


Na,SO, 10H,O + MgSO,,7H,O <> Na,Mg(SO,),,4H,O + 13H,0 


Astrakanit® 


Bemerkenswert ist, dafs die einzelnen Komponenten viel héhere 
Umwandlungspunkte als die Doppelverbindungen besitzen: 


Krohnit 21°, Na,SO, 33°, CuSO, 250°; 
Astrakanit 22°, Na,SO, 33°, MgSO, 150° bezw. 200°. 


Na,SO,,10H,O . > Na,SO, + 10H,0, 


K,SO,,MgSO,,6H,O > K,Mg(SO,),4H,O + 2H,0 
Leonit* 
L008 


ZnSO,,ZH,O ~ > ZnSO,,6H,O + H,0. 


Kin zweiter Umwandlungspunkt, bei welchem ein anhydridisches 
Sulfat gebildet wird, lifst sich nur schwierig bei viel héherer ‘lem- 
peratur erhalten, da teilweise Zersetznng stattfindet. 


' Tonindustrie-Ztg. 26 (1902), 430. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 42 (1902), 15. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1902), 4255. 

* Ber. Berl. Akad. 1S97; zZ. aHOTG. Chem. 16 (1595), 307. 
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107° 
CaSO,,2H,O ~->CaSO,,'/,H,O + 11/, H,O 


MnsO,,7H,O ~ > MuSO 
Lh) 
CaSO,,2H,O — > CaS0, + 2H,O 


|. anhydridische Modifikation' 


sH,O + 4H,0 


49 ‘ 


Lye 
MgSO,,7H,O ~ > MgSO,,H,O + 6H,O 
- Kieserit 


MgSO,,7H,O ~ > MgSO, + 7H,0. 


Das Magnesiumsulfat- weist zwei Umwandlungspunkte auf, von 
welchem bei dem ersten der in der Natur vorkommende Kieserit, 
bei dem zweiten die anhydridische Modifikation entsteht. 


oo 


CuSO,,5H,O <-> CuSO,, + 5H,0. 


In gewissen Beziehungen zu den Hydratations- und Erhirtungs- 
reaktionen dieser Sulfate stehen ihre Verwitterungsvorginge; es 
sind da drei Méglichkeiten vorhanden: auch fiir diese hydratisierten 
und erhirteten Sulfate wird die Regel? Geltung haben, dafs die- 
ienigen, welche mit ihrem Verwitterungsprodukt iiber 0.7, dem 
mittleren Wasserdampfdruck der Luft hinausgehen, verwittern, 
wiihrend diejenigen, deren relativer Dampfdruck weit unter 0.6 liegt, 
der Verwitterung widerstehen. Ist ersteres der Fall — die Tendenz 
zur Verwitterung ist bei dem Ferrosulfat und Natriumsulfat am 
gré{sten, bei dem Kadmiumsulfat am kleinsten —, so kann man 
entweder bei einfacher Deshydratisierung zu den oben charakteri- 
sierten Umwandlungspunkten gelangen, oder es finden noch mit den 
librigen Bestandteilen der Luft Reaktionen statt, so dafs vollstandige 
Zersetzung die Folge ist. 


' Vergl. die vorstehende Abhandlung. 
' W. Osrwatp, Grundrifs. 3. Aufl. 


Stutigart, 1. Chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1903. 








Notiz tiber das wahrscheinliche Atomgewicht des Tellurs 
und ber Atomgewichtsrechnungen iiberhaupt. 
Von 


KARL SEUBERT. 


Unter obigem Titel brachte diese Zeitschrift unlingst! eine Mit- 
teilung des Herrn Paun Kéruner, in welcher er die Ansicht ver- 
tritt, dafs der wahrscheinlichste Wert fiir das Atomgewicht des 
Tellurs zur Zeit niiher an 127.7(O = 16), bezw. 126.7(H = 1) liegt, 
als an 127.6 und 126.6, wie ich in Ubereinstimmung mit der inter- 
nationalen Atomgewichtstabelle fiir 1903 vor kurzem in einem kleinen 
Aufsatze angegeben hatte.2 An und fiir sich wire dariiber wenig 
mehr zu sagen, als dafs hier Meinung gegen Meinung steht, dals 
die erste Dezimale schon unsicher ist und dafs man iiber eine Ab- 
rundung auf 127.6 oder eine Aufrundung auf 127.7 wie iiber alles 
Zweifelhafte streiten kann. Herr Korner kniipft in seinen Aus- 
fiihrungen jedoch an meine oben erwihnte kleine Mitteilung mehr- 
fach in einer Weise an, die Milsverstiindnisse bei dem ferner- 
stehenden Leser nicht ausschliefst, und zieht Folgerungen allgemeinerer 
Art, die mir sachlich nicht begriindet erscheinen, so dals eine Klar- 
stellung wohl berechtigt ist. 

Zunichst ist zu bemerken, dafs mein kleiner Aufsatz als eigent- 
liches Thema ,,die Stellung des Tellurs im natiirlichen System der 
Klemente’ behandelte und es somit in erster Linie darauf ankam, 
dem Leser zu zeigen, dafs die weitaus tiberwiegende Zahl der Be- 
stimmungen dieses Atomgewichtes Werte ergaben, die so viel iiber 
dem des Jodes liegen, dafs eine Umstellung der beiden Elemente 
gemils der Forderung des periodischen Systems zur Zeit nicht zu- 


' Band 34 (1903), 403. 
2 Z. anorg. Chem. 33 (1903), 246. 
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lissig erscheint. Es war fiir diesen Zweck vollig ausreichend, die 
betreflenden Werte mit einer zum Teil schon recht unsicheren De- 
zimale aufzufiihren und auf die Mitteilung einer zweiten zu ver- 
zichten. Diese Zahlen bezeichnet nun Herr KOrTHNER als _ ,.ent- 
schieden zum Teil schon durch zu weit gehende Kiirzung entstellt« 
und stellt ihnen die ,,genauen“ oder ,,richtigen‘‘ Werte gegeniiber. 
wobei es sich wohl empfohlen hatte, zu bemerken, dafs sich diese 
Bezeichnungen nur mit der Einschriinkung verstehen, dafs die betr. 
Werte nach seinem Dafiirhalten genau und richtig sind. 

Ich gebe nachstehend die KOrHNERsche Zusammenstellung wieder, 
vermehrt um die dem Erpmannschen Lehrbuch! entnommenen Werte 


der letzten Spalte: 











SEUBERTS Richtige SEUBERTS Genaue ERDMANNS 
Tabelle Zahlen Zahlen Werte Werte 
QO = 16 O = 16 H = 1 H = 1 H = 1 
Berzeivs 128.8 128.8 127.84 127.84 127.9 
128.3 128.3 127.34 127.34 127.3 
v. Haver 127.8 127.8 126.84 126.84 126.9 
Wits 127.7 127.7 126.74 126.74 126.8 
BRAUNER 127.7 127.683 126.74 126.725 126.5 
STAUDENMAIER 27.5 127.62 126.54 126.66 126.5 
Merzner 127.9 127.96 126.94 127.00 126.9 
CHIKASHIGE 127.6 127.59 126.64 126.63 126.6 
STEINER 126.4 126.46 125.45 125.51 125.4 
PELLINI 127.6 127.64 126.64 126.68 126.7 
KOTHNER 127.6 127.64 126.64 126.68 126.7 
(,UTBIER 127.5 127.51 126.54 126.55 126.6 
SCOTT 127.7 127.683 126.74 126.725 
Mitte! aus 
allen Be 
stimmunygen 127.70 127.722 126.741 126.763 
ee oe , : 26.13 | 
(exkl. STEINER) 127.64 127.668 126.675 126.706 


Wie ein Blick auf diese Zahlenreihen zeigt, sind die Unter- 


schiede zwischen meinen Zahlen und denen KOTHNERS und ErpMANNS 
fast ausnahmslos recht geringfiigig; in den wenigen (durch fetten 
Druck hervorgehobenen) Fillen, in denen sie etwas erheblicher sind, 


' 3. Auflage, S. 722. 
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weichen die Werte des Herrn Kollegen ErpmMann, dessen Kompetenz 
Herr KOrHNeEr vielleicht anerkennt, durchweg weiter von den KOTHNER- 
schen ab als die meinigen. Welches sind nun da die ,,genauen* und 
.richtigen“ Werte? Sinkt nicht angesichts solcher Tatsachen die 
Auftithrung zweiter oder gar dritter Dezimalen im Endergebnis zur 
Zahlenspielerei herab? 


Wenn ich angegeben habe, dafs ,,als wahrscheinlichster Wert 
das Mittel aus den neueren zuverliissigsten Bestimmungen, Te = 127.6 
oder, bezogen auf H = 1, Te = 126.6 erscheint, so habe ich mich 
wohl auf Kosten der Deutlichkeit zu knapp gefafst. Ich hitte im 
einzelnen angeben miissen, welche Bestimmungen und mit welchem 
(Jewichte sie bei der Wahl des wahrscheinlichsten Wertes beriick- 
sichtigt worden sind. Dann wire Herrn KOrHNeEr der Irrtum erspart 
geblieben, als ob ich fir die Werte von Writts und von Srerer 
die Gleichberechtigung mit denen von Scorr oder mit Braunrrs 
Tellurbromidreihe verlangte. Ein niheres Eingehen hierauf war aber 
weder dort geboten, noch ist es hier notwendig; hervorgehoben mulfs 
nur werden, dafs die Ermittelung des wahrscheinlichsten Wertes 
eines Atomgewichtes aus einer Reihe von Bestimmungen bekannt- 
lich nicht einfach im Ziehen des arithmetischen Mittels aus den 
vorliegenden Zahlen, unter Erteilung ,,gleichen Stimmrechts“ an alle 
besteht; die rechnerische Begabung zur Lésung dieser Aufgabe wird 
mir Herr KOTrHNER doch wohl noch zutrauen. Es handelt sich viel- 
mehr hierbei um kritische Erwigungen, die sich in starre Normen 
nicht einzwiingen lassen, und die beim redlichsten Streben nach Sach- 
lichkeit doch immer noch subjektive Fiarbung behalten. So kommt 
es, dafs selbst bei unseren besser bestimmten Atomgewichten sich 
nicht selten erheblichere Differenzen in den Zahlen der Tabellen 
von verschiedenen Autoren finden, wie z. B. die von CLARKE! ge- 
gebene Zusammenstellung seiner eigenen l'abelle mit der von R1icHarps 
und jener der Atomgewichtskommission der Deutschen Chemischen 
yesellschaft fiir 1901 zeigt. Das ist auch der Grund, dafs wir zur 
Erzielung einheitlicher Atomgewichtswerte fiir Wissenschaft und 
Praxis auf gegenseitige Verstindigung durch Vermittelung von Kom- 
missionen angewiesen sind; lige die Sache so klar und rechnerisch 


! Ninth Annual Report on Atomic Weights. Determinations Published 
in 1901 (nicht 1902, wie dort angegeben; lies auch Te 126.7 statt 126.1). 
Journ. Am. Chem. Soc. 24 (1902), 213—215. 
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bestimmt, wie dies Herr KéruHner anzunehmen scheint, so wire 
dieser Umweg entbehrlich. 

Nach Auffassung KOruners ist meine Zahl 126.6 fir Tellur 
leider auch in die auf die Wasserstoffeinheit begriindete Atom- 
gewichtstabelle iibergegangen‘‘. Dies Bedauern ist auch insofern 
nicht angebracht, als nicht meine Zahl in jene Tabelle, sondern die 
Werte der Tabelle in meine Ausfiihrungen tibergegangen sind, da 
ich keinen hinreichenden Grund zur Abiinderung jener Werte sah. 
Noch in die Tabelle von 1901 hatte die Atomgewichtskommission 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft Te = 127(0 = 16) und 
126(H = 1) aufgenommen, welche Werte, nach den KorHNERschen 
Normen beurteilt, freilich stark ,,unrichtig‘* waren; als dann wihrend 
der Drucklegung der Tabelle fiir 1902 die Arbeiten von KOTHNER, 
sowie von PELLNt erschienen, iinderte die Kommission den friiheren 
Wert 127 in 127.6 ab, unter ausdriicklicher Bezugnahme auf die 
beiden Arbeiten, deren Bedeutung somit gewiirdigt wurde, wenn 
auch die zweite Dezimale als zu unsicher keine Aufnahme fand. 
Diese Zuriickhaltung erwies sich bald darauf als zweckmiisig, als 
Gurprer 127.5 und spiter Scorr (nach einer vorliufigen Mitteilung) 
127.7 fand. Der Wert 127.6, sowie der ihm am nichsten kommende 
126.6 (fir die Tabelle H = 1) wurde dann in den Bericht der engeren 
internationalen Kommission aufgenommen; die zweite Dezimale wurde 
auch im letzteren Falle vermieden, um nicht dem betr. Werte den 
Anschein einer gréfseren Zuverlissigkeit zu geben, als ihm nach 
dem Urteil der Kommission zukommt. Das ist der ,,methodische 
Kehler“, der nach Ansicht des Herrn KérHNeER ,,bier vorliegt und 
als lehrreich fir Atomgewichtsrechnungen iiberhaupt niher entwickelt 
zu werden verdient‘, was hiermit geschehen sein soll. Derartige 
Fehler wird Herr Koéruner bei einer Revision der Atomgewichts- 
werte unserer Tabelle noch mehr finden; er wird aber auch, wenn 
er sich erst mit Atomgewichtsbestimmungen literarisch und experi- 
mentell soviel beschiftigt haben wird, wie ich, in seinem Vertrauen 
auf die Zuverliissigkeit zweiter oder gar dritter Dezimalstellen viel- 
fach wankend werden und zur Erkenntnis kommen, dafs es sich 
dabei oft nur um eine Pseudo-Genauigkeit handeln kann, und dafs 
man Gefahr lauft (um mit Berzevius zu reden), ,,Miicken abzuseihen 
und Kamele zu verschlucken“. 

Von Interesse ist die Entdeckung der Arbeit von Kuno HEBER- 
ters durch Herrn Korner, und es wire sehr dankenswert, wenn 
er sich die Mihe nehmen wiirde, die Atomgewichtsbestimmung mit 
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dem anscheinend ja reinen Herseriernschen Material zu _ wieder- 
holen; die Bestatigung der niederen Heperuernschen Zahl 127.0, 
bezw. 126.0 wiirde natiirlich die Entscheidung fiir einen bestimmten 
Wert von Te wieder wesentlich erschweren. Jedenfalls darf man 
von der Untersuchung bei dem Geschick des Experimentators eine 
weitere Foérderung der vielumstrittenen Frage nach dem wahren 
Atomgewicht des Tellurs erwarten. 


Hannover, Laboratorium f. anorg. Chemie der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1903. 
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Literatwiurtibersicht. 


Allgemeines. 


Uber die Unfalle beim chemischen Arbeiten. I. Halfte, von Kani 
Ket. (Beilage, xum Programm der Kantonschule Ziirich 1902.) 


Allgemeiner numerischer Zusammenhang zwischen den Atomgewichten, 
von J. H. Vincent. (Phil. Mag. [6] 4, 108—15.) 

Jeder Versuch, einen zahlenmiilsigen Zusammenhang der Atomgewichte 
zu konstruieren, muls als fehlgeschlagen bezeichnet werden, so lange, als, 
wie bei dem vorliegenden, nicht alle Atomgewichte nach demselben Prinzip 
berechenbar sind mit einer Genauigkeit, die unserer Kenntnis der einzelnen 
Atomgewichtszahlen entspricht. A, Thiel. 


Vorschlag, betreffend den Gebrauch modifizierter Gleichheitszeichen 
in der chemischen Zeichensprache, von Hucu MarsHa.u. (Zeitschr. 
phys. Chem. 41, 103—106.) 

Nach dem beachtenswerten Vorschlage des Verfassers soll in den 
etwas systemlosen Gebrauch von Gleichheitszeichen und Richtungspfeilen 
Ordnung gebracht werden. 

Das Zeichen > soll in den Fallen gebraucht werden, in denen es 
lediglich auf die Entstehung eines einzelnen Stoffes ohne Riicksicht auf den 
quantitativen Verlauf und das Vorhandensein von Nebenprodukten ankommt. 

Das Zeichen <~ , modifiziert der Verfasser fiir verschiedene Arten 
von Reaktionen; umkehrbare sollen durch ~~, , nicht umkehrbare durch 
* bezeichnet werden; fiir Umkehrbarkeit bei einer bestimmten ‘l'em- 


> 
t° 


peratur wird das Zeichen = * vorgeschlagen. Das Gleichheitszeichen 
soll nur bei stéchiometrischen oder kalorimetrischen Angaben ohne Riick- 
sicht auf die Realisierbarkeit des Vorganges Verwendung finden. 

— Es gibt nun sehr viele Reaktionen, deren Charakter im Sinne 
des obigen nicht bekannt ist, oder bei denen man die Méglichkeit eines 
Gleichgewichtszustandes ausdriicken michte. Fiir letztere Art von Re- 
aktionen wiire vielleicht das Zeichen — zweckmilsig. Zur Charakteri- 


sierung der Umkehrbarkeit bei einer bestimmten Temperatur braucht 
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iibrigens gar kein besonderes Zeichen eingefiihrt zu werden, sondern es 
kann einfach das Zeichen ~~” , mit Temperaturangaben versehen, benutzt 


werden. Die Temperatur wiirde man dann zweckmiilsig in der Weise 
eintragen, dafs der der Zahl benachbarte Pfeil (je nachdem sie also iiber 
oder unter dem Zeichen steht) die Richtung angibt, in welcher die Re- 
aktion bei Temperaturerhéhung fortschreitet. Demgemiils lassen sich die 
folgenden Beispiele aufstellen: 


MnO, > Mn’. 
SrSO, + CO,” ~~ SrCO, + SO,”. 
KC1O, — > KCl + 20,,. 

o- 


Na,SO,.10H,O 2 > Na,SO, + 10H,0. 
Schwefel monos. 3 * Schwefel rhomb. 


NO + NO, N,O,. 
H, + 0, = H,9,. A. Thiel. 
Der neunte Bericht der amerikanischen Kommission fiir Atom- 
gewichte, von H. ErpMann. (Zettschr. angew. Chem. 15, 669—70.) 


Klassifikation der Elemente, von Henry FE. Armsrrone. (Proc. Roy. 
Soc. London 70, 86—94.) 


Uber das Gasdruckgesetz zwischen 75 und 150 mm Quecksilber, 
von Lorp Rayueicu. (Zettschr. phys. Chem. 41, 71—386.) 

Wihrend der Verfasser bis zu 1 mm strenge Giiltigkeit des Boy.e- 
schen Gesetzes nachgewiesen hatte (Zeitschr. phys. Chem. 37, 712), findet 
er zwischen 75 und 150 mm bei Stickstoffoxydul, Sauerstoff und Argon 
bereits geringe Abweichungen; die bei Luft und Wasserstoff beobachteten 
gehen nicht iiber die Versuchsfehler hinaus. A. Thiel. 


Das periodische System und die Eigenschaften anorganischer Ver- 
bindungen. IV. Die Loslichkeit der Doppelsulfate der Formel 
M,'M"(SO,),.6H,O, von James Locke. (Amer. Chem. Journ. 27, 
455—81.) 


Eine genaue Bestimmungsmethode der Zusammendrickbarkeit von 
Dampfen, von B. D. Sreeie. (Proc. Chem. Soc. 18, 165.) 


Uber den Zusammenhang zwischen latenter Verdampfungswarme und 
Dampfdichte, von W. J. Kurnarorr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
84, 250—87,) 


Vorlaufige Mitteilung tiber eine Methode zur Berechnung von Los- 
lichkeiten und Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen 
und tiber eine Formel fir die latenten Verdampfungswarmen, 
von ALEXANDER Finpuay. (Zeittschr. phys. Chem. 41, 28—36.) 

Ganz analog der Berechnung der Dampfspannungskurve eines Stoffes 
aus der eines anderen und zwei beliebigen l’unkten der ersteren nach 

\4* 
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Ramsay und Youno lafst sich, wie der Verfasser experimentell nachweist, 
die Léslichkeitskurve eines Stoffes aus der eines anderen, ebenso die Kurve 
der Gleichgewichtskonstanten berechnen. Die Ionisation spielt in den 
untersuchten Fillen keine Rolle. 

Vermutlich wird ein aihnlicher Charakter der Léslichkeitskurven Vor- 
bedingung sein. A. Thiel. 


Theorie der kritischen Erscheinungen und der Verdampfung, von 
J. Travse. (Ann. I’hys. 8, 267—311.) 


Numerische Studien uber die Zustandsgleichung der Flissigkeiten, 
von Pu. A. Guye und L. Fripericn. (Arch. Se. phys. nat. Gene 


[4] 18, 559—6s8.) 


Uber eine Erweiterung des Begriffes der kritischen Gréfsen, von 
A. Barscninsky. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 629—34.) 


Die Veranderung der Oberflachenspannung und Dichte von flissigem 
Sauerstoff, Stickstoff, Argon und Kohlenoxyd mit der Temperatur, 
von E, C. ©, Bary und F. G. Donnan. (Proce. Chem. Soc. 18, 115 —16.) 

Die Bestimmungen des Molekulargewichts ergaben bei den unter- 


suchten Gasen monomolekulare Beschaffenheit auch im fliissigen Zustande. 
A. Thiel. 


Studien zur Kenntnis der Abhangigkeit der Viskositat der fluissigen 
Korper von der Temperatur und ihrer chemischen Konstitution, 
von Axextus Barscurmsxy. (Bull. de la Soe. Imp. des Naturalistes 
de Moscou 1902, 1—23.) 


Atomige und molekulare Schmelzwarme, von P. W. Rozerrtson. (Proc. 
Chem. Soe, 18, 1381—82.) 


Uber die Beziehungen zwischen dem krystallinischen und flissigen 
Zustande, von G. Tammann. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, Phys. 
Teil, 67—153.) 


Unterkihlung und Krystallisation von Schmelzfliissen polymorpher 
Stoffe, von Kari Scnaum und Friepricw Scuénpeck. (Ann. Phys. 
[4] 8, 652—62.) 

Aus der Schmelze von Benzophenon scheidet sich nicht immer zu- 
niichst die metastabile Modifikation aus, sondern oft direkt die hédher 
schmelzende stabile. Letztere schielst gewéhnlich an bestimmten (,,kritischen‘) 
Stellen der Geflilswand an. Erhitzen auf tiber 300° veranlalst besonders 
das Auftreten der metastabilen Form, ruft also Unterkiihlungserscheinungen 
hervor. Diese werden auch durch fremde Beimischungen sehr begiinstigt; 
ihnlich wirkt lingeres Erhitzen, vermutlich nicht nur wegen der Zer- 
stirung der ,,kritischen’ Stellen, sondern auch wegen einer geringen Ver- 
iinderung der Schmelze. A. Thiel, 
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Spaltung wasserhaltiger Mischkrystalle, von R. Hotumann. ( Zeitschr. 
phys. Chem. 40, 561—76.) 

Die Temperatur der Umwandlung eines héheren Hydrats in ein 
niederes bei der Beriihrung mit der Mutterlauge wird, wie zu erwarten, 
durch isomorphe Beimischung eines anderen Salzes in der festen Phase 
verindert. Die Untersuchung erstreckt sich auf die Systeme (Mn, Zn)SO,. 
7H,O und (Mn,Cu)SO,.7H,O. Die Spaltungskurven kénnen ein Maximum 
oder ein Minimum aufweisen oder auch ohne ausgezeichnete Punkte ver- 
laufen. A. Thiel. 


Uber die Unterscheidung zwischen Polymorphismus und chemischer 
Isomerie, von GivusepPpE Bruni. (Atti R. Acc. dei Lincei Roma [5 
11, I, 386—89.) 

Polymorphie verlangt Stabilitiit des Gleichgewichts der héher schme)- 
zenden Modifikation mit der fliissigen Phase, nicht-stabiles der niedriger 
schmelzenden, wiihrend bei chemischer Isomerie jede Verbindung ihren 
eigenen stabilen Schmelzpunkt besitzt. Da letztere, auch wenn sie leicht 
ineinander tibergehen, sich wie andere chemisch verschiedene Stoffe ver- 
halten, so lassen sich Schmelzpunktserniedrigungen eines Stoffes durch den 
anderen und kryohydratische Erscheinungen beobachten, was bei poly- 
morphen Stoffen unméglich ist. Letztere zeigen niemals fortschreitende 
Schmelzpunktsiinderung bei Zusatz der einen Modifikation zur anderen, 
sondern stets entweder den labilen oder, wenn tiberhaupt etwas von der 
stabilen Form vorhanden ist, den stabilen Schmelzpunkt. A. Thiel. 


Ausdehnungskoéffizienten des Eisens, krystallwasserhaltiger Salze, 
der festen Kohlensdure und anderer Substanzen bei niedrigen 
Temperaturen, von James Dewar. (Chem. News 85, 277—-7%; 
289—90.) 


Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigungskonstante fir Elektrolyte, 
von THos. C. Hess. (Trans. of the Nora Scotian Inst. of Science 10, 
409—21.) 


Die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch konzentrierte 
Losungen gewisser Elektrolyte und die Leitfahigkeit solcher 
Losungen, von Harry C. Jones und Frepertk H. German. (Amer. 
Chem. Journ. 27, 483—44.) 


Teilbarkeit der Atome, von A. Sranuey Mackenziz. (Journ. Franklin 
Inst. 158, 451—68.) 
Die Annahme des Verfassers, dals die negativen Elektronen die Ur- 
atome seien, aus denen sich alle iibrigen Stoffe aufbauen, muls vorliutig 
als vage Spekulation bezeichnet werden. A, Thiel. 


Die Bedeutung der Anderung der Atomvolume. II. Die wahrschein- 
liche Warmequelle chemischer Verbindung und eine neue Atom- 
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hypothese, von Tn. W. Ricnarps. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 597 
bis 610.) 

Zwischen der Anderung der Atomvolume bei der Vereinigung zweier 
Elemente und der Reaktionswiirme besteht ziemlich nahe Proportionalitiit, 
welche die Annahme einigermalsen berechtigt erscheinen lilst, dafs die bei 
einer Reaktion erfolgende Kontraktion die Veranlassung zur Entstehung 
der Reaktionswirme ist. An Stelle der Vorstellung der Atome als 
unelastische Kérper von absoluter Hirte wird bedeutende Kompressibilitit 


und eventuelle gegenseitige Beriihrung angenommen. A. Thiel. 


Uber Haupt- und Nebenvalenzen und itiber die Konstitution der 
Ammoniumverbindungen, von A. Werner. (Lieb. Ann. 322, 261—96.) 


Uber die Loslichkeit von Kohlenoxyd in binaren organischen Ge- 
mischen, von Freperick Wiiu1aM Sxirrow. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 
139—60.) 


Mischungen mit maximalem und minimalem Dampfdruck, von J. P. 
Kugnen und W. G. Rosson. (Phil. Mag. [6] 4, 116—382.) 


Die Methoden zur Bestimmung der Losungswarme beim Sattigungs- 
punkt, von Ep. von SrackeLperG. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 96—100.) 


Uber pyrochemische Reaktionen, von Paut Rowuanp. (Chem. Zig. 26, 
465—69.) 

Fiir den Reaktionsverlauf bei hohen Temperaturen ist, wie unter 
gewOhnlichen Versuchsbedingungen, das Gesetz vom kleinsten Zwang mals- 
gebend. Die Annahme elektrolytischer Dissoziation als Vorbedingung der 
Reaktionsfihigkeit auch bei hohen Temperaturen ist wohl nur in sehr 
beschriinktem Mafse richtig. A, Thiel. 


Beitrag zur Kenntnis der Gleichgewichte in Systemen dreier Kom- 
ponenten, wobei zwei fliissige Schichten auftreten konnen, von 
P. A. Meersure. (Zettschr. phys. Chem. 40, 641—89.) 


Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von Max Ro.orr. 
(Zeatschr. angew. Chem. 15, 525—37; 561—67; 585—600.) 

In sehr dankenswerter Weise bespricht der Verfasser die experi- 
mentellen Grundlagen der Llonentheorie, ihre Lehre und ihre Bedeutung 
fiir die analytische und praktische Chemie. Die hier gegebene, geniigend 
elementare Darstellungsweise soll vornehmlich dem in der Praxis stehenden 
Chemiker, der keine Zeit und Gelegenheit hat, sich an der Hand der 
Lehbrbticher oder durch das fortlaufende Studium der einschligigen Lite- 
ratur tiber diesen Teil der modernen physikalischen Chemie zu _ unter- 
richten, zeigen, dals die vielfach angefochtene und fast ebenso oft mils- 
verstandene lonentheorie ein wohlgefiigtes experimentelles Riickgrat besitzt 
und auf allen Gebieten nutzbringend wirkt. A. Theel. 
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Chemische Veranderung und elektrische Leitfahigkeit von Gasen, von 
Henry E. Armstrong. (Chem. News 85, 241—43.) 


Uber das Leitvermégen der Gemische von Elektrolyten, von Br. Sanat. 
(Zeitschr. phys. Chem. 41, 224—31.) 


Leitungswiderstand bezw. -vermogen von Metallen, Legierungen und 
gelosten Elektrolyten, von Rupotr Mewes. (Zettschr. Elektrochem. 
9, 80—89.) 





Bestimmung der Leitfahigkeit und Dielektrizitatskonstanten von 
Losungsmitteln und deren Losungen in ihrer Abhangigkeit von 
der Temperatur bis tiber den kritischen Punkt, von P. Eversnerm. 
(Ann. Phys. [4| 8, 589—67.) 


Elektrolytische Zellen mit gasformigem Loésungsmittel, von Avcusr 
Hacenpacn. (Ann. Phys. |4\ 8, 568—74.) 

Der Verfasser hat im Gegensatze zu WanpEen und CENTNERSZWER 
(Zettschr. phys. Chem. 39, 514) gefunden, dals Lésungen mancher Salze 
in fliissigem Schwefeldioxyd auch noch weiter Leitfihigkeit zeigen, wenn 
die kritische Temperatur iiberschritten wird. Kupfer zeigt gegen Platin 
in dieser gasférmigen Lisung ein Potential von 0.116 Volt. Die Zelle 
kann sehr gut mefsbare Strime liefern. A. Thiel. 


Weitere Untersuchungen uber das Leitvermogen von Elektrolyten 
aus einwertigen Ionen in wasseriger Losung, von I. KonLRausen 
und H. von Srerywenr. (Sitxungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 
26, 581—87.) 

Fortsetzung der friiheren Untersuchungen (Sitxungsber. 1899, 665; 

1900, 1002). A. Thiel. 


Die Messung von Ionengeschwindigkeiten in wasserigen Lésungen 
und die Existenz komplexer Ionen, von B. D. Srveie. ( Zertschr. 
phys. Chem. 40, 689—736.) 

Methode und Bedingungen einer exakten Messung der Wanderungs- 
veschwindigkeit ohne Benutzung farbiger Indikatoren. A, Thiel. 


Beitrage zur Theorie der direkten Bestimmungsmethode von Ionen- 
beweglichkeiten, von R. Asecc und W. Gaus. (Zeilschr. phys. 
Chem. 40, 787—45.) 


Ionengeschwindigkeit in salzhaltigen Flammen, von (ikorces Moray, 
(Compt. rend. 184, 1575—77.) 


Bestimmung der Uberfihrungszahl einiger Salze in Phenol, von 
E. H. Rissenretp. (Ann. Phys. |4\ 8, 609—15.) 


Uber die antiseptische Funktion des H-Ions verdiinnter Sauren, vou 
Manrrep Brau, (Zeitschr. phys. Chem. 40, 513—84.) 
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Die glirungshemmende Wirkung der Siuren ist eine Funktion der 
W asserstoffionenkonzentration, wie durch Versuche mit Situren verschie- 
dener Stirke nachgewiesen wird. Die Vermehrung der l[onisation durch 
Neutralsalzwirkung ist an der erhéhten antiseptischen Wirkung erkennbar. 
Chlornatrium in geringer Konzentration wirkt jedoch abschwiichend auf 
die antiseptische Funktion, vermutlich nicht aus chemischen, sondern aus 
physiologischen Griinden. A. Thiel. 


Entgegnung gegen Dr. Urbasch, von P. Drupe. (Zeitschr. Elektro- 
chem. 8, 229—30, vgl. ebenda 8, 150.) 


Uber die Temperaturkoéffizienten der Ionen im Wasser, insbesondere 
ber ein die einwertigen Elemente umfassendes Gesetz, von FrizprRicu 
Kon~rauscn, (Sitxungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 26, 572—80.) 


Zur Thermodynamik und Dissoziationstheorie binarer Elektrolyte 
von Max Puanck. (Zeittsthr. phys. Chem. 41, 212—23.) 


Die Gegenseitigkeit der Léslichkeitsbeeinflussung, von V. RorHmun» 
und N. T. M. Witsmore. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 611—28.) 


Doppelsalze in Losung, von P. N. Evans. (Chem. News 86, 4.) 

Die Léslichkeit einer ganzen Anzahl von Elektrolyten wird durch 
gleichionige Zusiitze nicht vermindert. Der Verfasser erklirt diese Er- 
wheinung durch die Bildung von Doppelsalzen in der Lésung. Darunter 
sind woh] hauptsiichlich komplexe Verbindungen zu verstehen, von denen 
sich ja die Doppelsalze eben durch ihren Charakter als Krystallstruktur- 
verbindungen unterscheiden. Im _ besonderen ist das Ausbleiben einer 
Fillung beim Zusatze von Schwefelsiiure zu Kaliumsulfatlésungen wohl 
sehr einfach durch die Bildung primirer Sulfationen und durch die grdélsere 
Ldslichkeit des primiiren Kaliumsulfates zu erkliiren. A. Thiel. 


Neue Versuche iiber galvanische Ketten, die auf der Wechselwirkung 
zweier Flissigkeiten beruhen, von BerrHetot. (Compt. rend. 134, 
1461—78.) 


Konzentrationsketten mit nicht mischbaren Lésungsmitteln, von E. H. 
RiESENFELD. (Ann. Phys. [4| 8, 616—24.) 


Uber die Depolarisation der Wasserstoffelektrode durch Koérper der 
aromatischen Reihe, von A. Pancnavp pr Borrtens. (Zettschr. 
ELlektrochem. 8, 305—15; 382—46.) 


Uber die Wanderung galvanischer Polarisation durch Platin- und 
Palladiumplatten, von W. Nernst und A. Lessinc. (Nachr. K. Ges. 
Wiss. Gétting. 1902, 146—59.) 

Durch Messung der Geschwindigkeit, mit der Sauerstoff und Wasser- 
stoff bis zur Erreichung eines bestimmten Potentials auf der andern 

Plattenseite durch Platinplatten diffundieren, wurde ermittelt, dals die 














217 


beobachteten Erscheinungen nicht von einer Diffusion, sondern nur von 
mechanischer Durchlissigkeit der diinnen Platinwand herriihren kénnen. 
Dagegen war bei Palladium eine Diffusion von Wasserstoff, aber nicht 
von Sauerstoft, nachzuweisen. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von radioaktiven Stoffen auf das Leuchten von 
Gasen, von ALex. De Hemprinne. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 101—-02.) 


Vergleich der Strahlungen von radioaktiven Substanzen, von KE. Rurner- 
rorp und H. T. Brooxs. (Phil. Mag. [6] 4, 1—23.) 


Spektra, die von der Dissoziation des Wasserdampfes herriihren, und 
das Auftreten dunkler Linien in Gasspektren, von Joun TRowpripceE. 
(Phil. Mag. {6| 4, 156—61.) 

Ein beim Durchschlagen sehr starker Induktionsfunken durch Wasser 
entstehendes, tiberaus helles Licht (das des natiirlichen Blitzes? — Ref.) 
gibt ein kontinuierliches Spektrum und wird dem dissoziierten Wasser- 
dampf unter sehr hohen Drucken zugeschrieben. Die im GerrssieRschen 
Rohre unter gewissen Bedingungen auftretende tihnliche Erscheinung liefert 
ein Spektrum, das in der Photographie dunkle Linien aufweist. 

Die dafiir gegebene Erkliirung, ,,die Silbersalze spriichen auf gewisse 
Schwingungen nicht an“, muls mit Riicksicht auf die vollkommene photo- 
graphische Darstellbarkeit kontinuierlicher Spektren zuriickgewiesen werden. 

A. Thiel. 


Unsichtbare Fluoreszenz, von Henri Durour. (Arch. Se. phys. nat. 
Genéve |4| 18, 5387—48.) 


Uber die durch eine Selbstinduktion in einigen Dissoziationsspektren 
hervorgerufenen Verdnderungen, von A. pe Gramont. (Compt. 
rend. 184, 1205—07.) 


Uber die chemische Dynamik und iiber das chemische Gleichgewicht 
unter dem Ejinflusse von Licht, von Mnyer Wriipermann. (roc. 
Roy. Soc. London 70, 66—74.) 

Beim Studium der Einwirkung des Lichtes auf die Bildung von 
Kohlenstoffoxychlorid aus Kohlenoxyd und Chlor wurde gefunden, dals 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei gleicher Lichtintensitét eine lunktion 
der Konzentration der reagierenden Stoffe ist. Auch aus anderen Fillen 
photochemischer Reaktionen schliefst der Verf. auf die Giiltigkeit des 
Massenwirkungsgesetzes auch bei Belichtung. A. Thiel. 


Beitrag zur Kinetik photochemischer Reaktionen. Die Oxydation 
von Chinin durch Chromsaure, von Emanvuen Go.ippers. (Zeilschr. 
phys. Chem. 41, 1—10.) 

Die Reduktion von Chromsiure durch Chininsulfat im Lichte folgt 
dem Gesetze von Roscor und Bunsen; auch das Vocezsche Gesetz, dals 
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nur die absorbierten Lichtarten bei photochemischen Prozessen in Frage 
kommen, fand seine Bestitigung. 

Eine sehr merkwiirdige Beobachtung ist die, dafs die Geschwindig- 
keit photochemischer Reaktionen mit der Temperatur nicht so stark an- 
steigt, wie bei anderen Reaktionen. A. Thiel. 


Beitrag zum Studium der Wirkungen des Lichtes, von A. ARrcHETT!. 
(Chem. Ztq. 26. 555.) 

Spannungstheorie der photographischen Wirkung, von JaGapis CHUNDER 
Bosg. (Proc. Roy. Soc. London 70, 185—93.) 

Der Verfasser will die photographische Wirkung des Lichtes nicht 
nur als chemische, sondern auch als mechanische, das Auftreten ,,mole- 
kularer Spannungen veranlassende, erkliren. Durch Einfihrung einer 
,,Elastizitiitsgrenze’ schafft er ein Prinzip zur Unterscheidung voriiber- 
gehender und dauernder photographischer Einwirkung. 

Diese mechanische Hypothese ist schon den Sensibilatoren gegeniiber 
hilflos; denn wie sollen diese ein Weiterdauern der durch die ,,mechani- 


sche Wirkung“ des Lichtes hervorgerufenen molekularen Spannung be- 
wirken ? A, Thiel. 


Vorlesungsversuche zur Veranschaulichung verschiedener Typen von 
katalytischen Wirkungen, von A. A. Noyes und H. V. Samer. 
(Zeitschr. phys. Chem. 41, 11—27.) 

Uber die Verseifung von Carbon- und Sulfonsaureestern, von Rvp. 
Weroascnermer. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 52—61.) 


Zur Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit, von Kvn. 
Weroscuerper. (Zeitsehr. phys. Chem. 41, 62—70.) 


Anorganische Chemie. 


Uber die Diffusion von Wasserstoff durch Platin, von A. WINKELMANN. 
(Ann. Phys. 8, 388—404.) 

In einem elektrisch angeheizten Platinrohr wurde die Diffusion von 
W asserstoff bei verschiedenen Drucken beobachtet. Die Diffusionsgeschwindig- 
keit steigt nicht proportional dem Druck, sondern stirker; daraus ist auf 
eine Dissoziation des Gases in Atome zu schliefsen. Nur letztere diffun- 
dieren durch das Metall. — Unter dieser Annahme wird der mit dem Druck 
natiirlich stark vertinderliche Dissoziationsgrad berechnet. A. Thiel. 


Uber krystallisiertes Hydroperoxyd (Wasserstoffsuperoxyd), von W11- 
HELM Sragpev. (Zettschr. angew. Chem. 15, 642—43.) 

Durch Ausfrierenlassen einer 95—96°/, igen Hydroperoxydlésung, 
wie sie z B. von Merck dargestellt wird, kann man ganz reines Hydro- 
peroxvd in festem Zustande, bei — 2” schmelzend, erhalten. Seine oxy- 
dierenden Wirkungen sind héchst energisch. A. Thiel. 





Die Darstellung von reinem Chlor und sein Verhalten gegen Wasser- 
stoff, von J. W. Merior und E. J. Russers. (Proe. Chem. Soc. 18, 
166—67.) 

Durch Elektrolyse von Silberchlorid dargestelltes und gereinigtes 
Chlor und aus Palladiumwasserstoff dargestellter Wasserstoff wurden mit 
Phosphorpentoxyd getrocknet, zur Darstellung von Chlorknallgas benutzt. 
Elektrische Funken bewirken auch hier Explosion, wihrend weder Er- 
hitzung noch Belichtung eine solche herbeifiihrt; dagegen waren beim 
Erhitzen (feuchtes Gemisch explodierte bereits bei 260°) auf 450° nach 
10 Minuten 80°/, des Gemisches vereinigt. Das Sonnenlicht bewirkte in 
drei Tagen eine Vereinigung von 30°/,. A. Thiel. 


Uber die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor. Teil V., von 
J. W. Merior. (Proc. Chem. Soc. 18, 169—70.) 

Feuchtes Chlor verbraucht bei der Umwandlung in Chlorwasserstoff 
und Sauerstoff bei Belichtung strahlende Energie und erwirmt sich infolge 
der Reaktion. Der Energieverbrauch kann dazu benutzt werden, Chlor- 
knallgas durch Vorlegen einer Schicht feuchten Chlors, die das Licht 
passieren mufs, vor der Explosion im Lichte zu schiitzen. A. Thiel. 


Uber die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor. Teil VI., von 
J. W. Menor. (Proce. Chem. Soc. 18, 170.) 


Chlorierende Eigenschaften des Salzsiure-Sauerstoffgemisches, von 
CamintE Matianon. (Compt. rend. 184, 1497—99.) 

Von lufthaltiger konzentrierter Salzsiure wird Platin in Form von 
Moor bei Zimmertemperatur langsam gelést, ebenso in Form diinner Blitt- 
chen beim Erhitzen mit Salzsiiure und Luft im Rohre auf 170°; Blatt- 
gold verhilt sich abnlich, wie Blattplatin. Diese depolarisierende Wirkung 
des Sauerstoffs ist leicht verstiindlich. A, Thiel. 


Elektromotorisches Verhalten der unterchlorigen Saure und Chlor- 
saure, von Erich Miturer. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 425—39.) 
Die Untersuchung der anodischen Zersetzungsspannung ergibt fiir 
Chloride zwei Knickpunkte, bei 1.6 und bei 2.2 Volt, von denen der 
zweite jedoch nur beim Arbeiten mit glatten, nicht aber mit platinierten 
Elektroden zu beobachten ist. Elektromotorische Messungen des Verfassers 
machen es wahrscheinlich, dafs bei 1.6 Volt, dem Entladungspotential der 
Chlorionen, freies Chlor auftritt, das dann weiterhin (durch Hydrolyse) 
die Bildung von unterchloriger Sitiure bewirkt. Letztere wird durch 
feinverteiltes Platin katalytisch zersetzt, so dafs ihr Oxydationspotential 
an platinischen Elektroden nicht auftritt. Bei 2.2 Volt wiirde an glatten 
Anoden das Oxydationspotential der unterchlorigen Siiture maximaler Kon- 
zentration gemessen werden. A. Thiel. 


Einfache Versuche iiber Léslichkeit von Chlorwasserstoff, von 
H. Resenstorrr, (Zetlsclir. phys.-chem. Unterr, 15, 160.) 
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Mitteilung uber die Reinigung der Salzsaure von Arsen, von L. T. 
Tuorne und E. H. Jerrers. (Proc. Chem. Soc. 18, 118—20.) 
Durch Siedenlassen von Salzsiiure vom spezifischen Gewicht ca. 1.10 
mit Kupferdrahtnetzen und schliefsliche Destillation itiber Kupferdraht- 
gewebe wird vdéllig arsenfreie Salzsiiure erhalten. A. Thiel. 


Uber das Verhalten von Chlor- und Fluorwasserstoff gegen Sulfo- 
monopersaure, von Encar Wepexinp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
2267—69.,) 

Wihrend Sulfomonopersiure Chlorwasserstoff zu Chlor oxydiert, bleibt 

Fluorwasserstoff unveriindert, was bei der aulserordentlich starken oxy- 

dierenden Wirkung des Fluors vorhergesehen werden konnte. A. Threl. 


Die Zersetzung von Chloraten. Teil V. Kaliumchlorat in Gegen- 
wart von Manganoxyden und die Theorie der Perchloratbildung, 
von W. H. Soprav. (Proe. Chem. Soc. 18, 1386—37.) 

Druckiinderungen haben auf die Menge des Chlors, das dem aus 

Chlorat gewonnenen Sauerstoff beigemischt ist, keinen Einfluls. Eine Be- 

teiligung des Chlors an der Reaktion ist also nicht vorhanden. 

Bei niederen Temperaturen, bei denen die Sauerstoffentwickelung bei 

Gegenwart von Mangandioxyd schon lebhaft stattfindet, bildet sich noch 

kein Perchlorat, sondern erst bei héheren Temperaturen, wie sie z. B. bei 


Abwesenheit des genannten Katalysators angewandt werden miissen. 
A. Thiel. 


Uber das Atomgewicht des Jods, von A. LaprnsurG. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 2275—85.) 

Durch Uberfiihrung von Jodsilber — unter Benutzung von reinem 
Silber und sorgfiltigst gereinigtem Jod dargestellt — in Chlorsilber mit- 
tels eines Stromes von trockenem, reinem Chlor wurde das Atomgewicht 
des Jods zu 126.960 + 0.0003 gefunden, wihrend die Srassche Zahl 
126.85 ist. A, Thiel. 


Gase der Atmosphare, von H. F. Ketuer. (Journ. Franklin Inst. 153, 
419—30.) 


Uber den mehrwertigen Sauerstoff, von P. Watvren. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 1764—72.) 


Uber die Konstitution der Oxoniumsalze, von A. Werner. (Lied. 
Ann. 322, 296—351.) 


Die Darstellung itiberschwefelsaurer Salze durch Elektrolyse ohne 
Diaphragma, von Erion Méiier und QO. Frirpsercer. (Zettschr. 
Elektrochem. 8, 230—36.) 

Die Elektrolyse neutraler Kaliumsulfatlisung liefert nach einiger Zeit 
liberhaupt kein Persulfat mehr, sobald die auftretende alkalische Reaktion 
einen gewissen Grad erreicht hat, Bei dem leichter léslichen Ammoniuin- 
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persulfat tibt die reduzierende Wirkung der Kathode einen merklichen 
Einflufs auf die Stromausbeuten aus. A. Thiel. 


Der Bleikammerprozefs im Lichte der physikalisch-chemischen Theo- 
rien, von E. Haaon. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 583—85.) 


Beziehungen zwischen Jod, Schwefel und Schwefeljodiden, von R. W. 
Emerson Mac [vor. (Chem. News 86, 5—7.) 
Durch Erwiirmen von Jod mit Schwefel entsteht niemals, wie viel- 
fach angegeben, Jodschwefel, sondern eine Lisung des einen Stoffes im 
andern, wie das Verhalten des Produktes beweist. So erhilt man ». B. 
bei fraktionierter Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff sehr verschiedene 
zusammengesetzte Fraktionen. A. Thiel. 
Zur Kenntnis der Elektrolyse wasseriger Losungen an platinierten 
Anoden und uber elektrolytische Dithionatbildung, von F. Forrsrrr 
und A. Frressner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2515—19.) 
Mit Sauerstoff elektrolytisch beladene platinierte Platinanoden be- 
wirken ebenso, wie Bleisuperoxydanoden, bei der Elektrolyse von Sulfit- 


lésungen die Bildung von Dithionat. A, Thiel. 
Widerstand der Metallsulfide, von J. Guincuant. (Compt. rend. 134, 
1224—26.) 


Zur Theorie des Bleikammerprozesses, von G. Lune.  (Zeilschr. 
angew. Chem. 15, 581—83.) 


Die Zersetzung von Selen- und Tellurverbindungen durch Schimmel- 
pilze und ihr Einflufs auf die biologische Probe auf Arsen, von 
QO. Rosennem. (Proc. Chem. Soc. 18, 138—39.) 


Absorption, Dispersion und Oberflachenfarbe des Selens, von R. W. 
Woop. (Phil. Mag. [6| 3, 607—22.) 

Krystallisiertes Selen absorbiert Strahlen von der Wellenliinge der 
Natriumlinie bis ins Ultraviolett; im Violett ist die Absorption sehr stark. 
Die Oberflichenfarbe undert sich mit’ wachsendem Einfallswinkel von griin- 
lichweifs tiber blau in violett. A. Thiel. 


Uber einige physikalische Eigenschaften des Tellurwasserstoffs, von 

DE ForcranD und Fonzxs-Driacon. (Compt. rend. 134, 1209—11.) 

Aus Aluminiumtellurid und Metaphosphorsiiure erhaltener Tellur- 
wasserstoff schmilzt bei — 48° und siedet bei 0°. A. Thiel. 


Eine Darstellungsweise der Stickstoffwasserstoffsaure, von S. TANATAR. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1810—11.) 
Stickstoffwasserstoffsiiure lifst sich in guter Ausbente durch gleich- 
zeitige Oxydation von Hydroxylamin und Hydrazin in schwefelsaurer 
Lésung mit Hydroperoxyd oder Kaliumbichromat darstellen. A. Thiel. 


Katalyse des Hydrazins, von S. Tanarar. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 
37— 42.) 
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Hydrazin zerfallt in neutraler wiisseriger Liésung unter katalytischer 
Wirkung von Platin in Ammoniak und Stickstoff. Je stiirker alkalisch 
aber die Lisung ist, desto mehr Wasserstoff und Stickstoff treten an Stelle 
yon Ammoniak auf. A. Thiel. 


Uber eine Darstellung von gasformigem Phosphorwasserstoff, von 
Fr. Boproux. (Bull. Soc. Chim. Paris 3] 27, 568—69.) 
Zur Darstellung von Phosphorwasserstoff notwendiges Phosphid lafst 
sich zweckmillsig durch vorsichtiges Entziinden von 2 Teilen Aluminium- 
oder 1 Teil Magnesiumpulver mit 1 Teil rotem Phosphor erhalten. 


A, Thiel. 


Experimente tiber Phosphortetroxyd, von ©. A. Wesr. (Proc. Chem. 
Soc. 18, 138.) 
Die Molekulargrélse des Oxyds P,O, ergab sich bei etwa 1400° 
nach der Dampfdichtebestimmung entsprechend der Formel (P,0,),. 
A. Thiel. 
Uber Phosphorsesquioxyd und sein Verhalten bei Mitscherlich’s 
Probe, von E. G. Crayton. (Proe. Chem. Soc, 18, 129—81.) 


Uber die Aciditat der Pyrophosphorsaure, von H. Giran. (Compt. 
rend. 134, 1499—1502.) 


Das Atomgewicht des Arsens, von W. Crarence Ernavenr. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 489—97.) 
Durch Uberfiihrung von Silber- und Bleiarseniat in die Chloride, 
des Bleisalzes auch ins Bromid, wurde fiir das Atomgewicht des Arsens 
im Mittel 75.008 + 0.006 gefunden. A, Thiel. 


Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Na,As0,, von 
G. Perrenko. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 391—92.) 
Es wurde ein Stoff der Zusammensetzung Na, As,O,,.21H,0 isoliert, 
dessen Definierung als Salz einer Ubersiiure wohl noch durch einwandfreie 
Beweise zu erhirten sein wird. A. Thiel. 


Uber die Dartellung des Antimonwasserstoffs, von Aurrep Srocx und 
Warner Dont. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2270—75.) 

Das durch Behandeln von Antimon-Zink-Legierangen erhaltene Ge- 
misch von Wasserstoff und Antimonwasserstoff wird durch fraktionierte 
Verfliissigung zerlegt. Die reine Verbindung SbH, schmilzt bei —88”, 
siedet bei —17° und ist ziemlich unbestiindig. A, Thiel. 


Uber komplexe Verbindungen des Antimons und anderer Metalle, 
von Epuarp Jorpis. (Chem. Ztg. 26, 632.) 


Uber das radioaktive Wismut (Polonium), von W. Marckwa.p. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 2285—88.) 

Um zu entscheiden, ob radioaktives Wismut einen neuen Stoff ent- 

hilt, elektrolysierte der Verfasser radioaktive Wismutlésungen fraktioniert 
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und fand die Radioaktivitiit der ersten Fraktion verstarkt. Ferner schied 
sich beim Eintauchen eines Wismutstiibehens in eine aktive Lisung auf 
dem Stiibchen ein schwarzer, feiner Niederschlag ab, der in hervorragendem 
Malse die Eigenschaften des Poloniums besitzt. A. Thiel. 


Vanadicophosphorwolframsaures Ammonium, von Epear I. Smirn und 
Franz FP. Exner. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 57%3—78.) 


Uber kimstliche Diamanten, von H. Hoyrrmann. (Chem. Zig. 26, 
481—83.) 

Der Verfasser erhielt u. a. beim Abbrennen Goipscumiptscher Masse 
mit Kohle in einem Kohletiegel und rascher Abkiihlung der Schmelze 
sichtbare Diamanten und hofft, dals es gelingen werde, griéfsere Viamanten 
herzustellen, indem man ,,ein mit Kohlenwasserstoff gesiittigtes Metall oder 
eine Legierung desselben bei einer gewissen hohen Temperatur und unter 
hohem Druck lange fliissig und breiig erhilt*. 

Nach dem letzteren Verfahren ist mit Sicherheit nach dem, was wir 
iiber die Bestiindigkeitsverhiiltnisse von Diamant und Graphit wissen, kein 
Diamant zu erwarten, wohl aber kénnte es eine ganz hiibsche Darstellungs- 
methode von Graphit abgeben. (Ivef.) A. Thiel. 


Graphit in Erzen, von A. G. Strinuwenn. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 
759—60.) 


Uber die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs, von P. Watney. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2018—31.) 


Uber die saure Natur des Acetylens, von Jean Buuirzer. (Zeilschr. 
phys. Chem. 40, 535—44.) 
Aus Untersuchungen tiber die Léslichkeit von Acetylen in Lisungen 
von Basen folgt, dals seine saure Funktion ganz aulserordentlich schwach ist. 
A, Thiel. 


Uber einige neue Reaktionen des Calciumcarbids und des Acetylens, 
von QO. SanpMAnn. (Zettschr. angew. Chem. 15, 548—45.) 


Eine einfache Methode zur Aufbewahrung von fester Kohlensaure 
fir Vorlesungszwecke, von Cnas. KR. Dariine. (Chem. News 85, 
301—302.) 

In der sehr haltbaren Form einer festen Stange erhilt man Kohlen- 
dioxyd, wenn man auf das Ausflulsrohr der Bombe eine durch Wickeln 
hergestelite, am anderen Ende verschlossene Flanellréhre aufschiebt. 

A. Thiel. 

Thermale Eigenschaften von Kohlendioxyd und Athan, von J. P. 
Kurnen und W. G. Rosson. (Phil. Mag. (6) 3, 622—30.) 


Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Carbonate, vou 
P. Kasangezky. (Journ. russ. plys.-chem. Ges. 34, 3588—91, Forts. 
von ebenda 202.) 
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Uber die Einwirkung der Sulfite auf die Nitroprussiate (Reaktion 
von Bodeker), von Juan Faces. (Compt. rend. 184, 1143—45.) 
Die Bildung eines rohen Stoffes, vermutlich einer sehr lockeren Ver- 
bindung, erfolgt am deutlichsten bei der Einwirkung von Sulfiten auf 
schwer lésliche Nitroprussiate. A. Thiel. 


Uber einige neue Eigenschaften des amorphen Siliciums, von H. 
Morssan und 5. Smives. (Compl. rend. 1384, 1552—53.) 
Induktionsfunken bewirken in dampfférmigem Silicium wasserstoff 
Si,H, die Abscheidung amorphen Siliciums von briiunlichweilser Farbe, 
wolliger Beschaffenheit und stark reduzierenden Eigenschaften. A. Thiel. 


Neue Untersuchungen aber das flussige Siliciumhydrid Si,H,, von 
H. Morssan und 8. Smites. (Compt. rend. 134, 1549—52.) 

Der friiher beschriebene (Compt. rend. 134, 569) Siliciumwasserstoff 
zeigt eine der Formel Si,H, entsprechende Dampfdichte. Er lalst sich 
unzersetzt auf 100” erhitzen. Weitere energische Reduktionswirkungen 
werden mitgeteilt. A. Thiel. 


Die Radioaktivitat von Thoriumverbindungen. Teil II. Die Ursache 
und Natur der Radioaktivitat, von E. RurHerrorp und F. Soppy. 
(Proce. Chem. Soe. 18, 120—21.) 

Thorium, das durch Ausfillen mit Ammoniak vom Radiothorium 
befreit ist, lefert konstant immer neue Mengen davon. Dieser Vorgang 
liifst sich durch Veriinderung der iiufseren Bedingungen und der chemischen 
Beschaffenheit der Thoriumverbindungen nicht beeinflussen. Es scheint 
sich also um Umwandlungen von ganz anderer Art, als die chemischen, 


zu handeln. A. Thiel. 


Elektrochemische Entzinnung der Weilsblechabfalle mit Atznatron- 
losung, von H. Mennicxe. (Zeilschr. Elektrochem. 8, 815—20; 
858—70; 381—95.) 


Uber das Lithiumsilicid, von Henri Morssan. (Compt. rend. 184, 
1083—87.) 

Aus Silicium und iberschiissigem Lithium bildet sich bei Rotglut 

die Verbindung Li,Si,, also ein Derivat des fliissigen Silicium wasserstoffs 

Si,H,. Es ist eine sehr reaktionsfihige, stark reduzierend wirkende 


Substanz. A, Thiel. 


Verdiinnungswarme von Natriumsulfat, von ALBERT Corson. (Compt. 
rend. 1384, 1496—97.) 


Der molekulare Zustand von Borax in Losung, von H. S. SHetron. 
(Proc. Chem. Soc. 18, 169.) 

Borax ist in 1/,,. norm. Lésung bei 25° zu 4°/,, bei 50° zu 6°/, 

hydrolytisch gespalten. Aulser freier Orthoborsiiure scheinen in der Liésung 


yon Anionen vor allem die der Metaborsiiure enthalten zu sein. A. Thiel. 
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Beitrag zur Kenntnis der Casiumverbindungen, von C. Cuapaib. (Ann. 
Chim. Phys. (7) 26, 212—28.) 
Photographie der ultraroten Spektren der Erdalkalimetalle, von Hans 
LeHmMaNN. (Ann. Phys. [4| 8, 643—51.) 
Im Ultrarot wurden 13 neue Calcium-, 12 neue Strontium- und 
85 neue Baryumlinien photographiert. A, Thiel. 


Uber die Bedingungen fiir Bildung und Bestandigkeit der Hydride 
und Nitride der alkalischen Erden, von Henri Gaurier. (Compt. 
rend. 134, 1108—11.) 

Strontium- und Baryumhydrid absorbieren oberhalb 340° Wasserstoff, 
geben ihn bei 470° (teilweise?) wieder ab und nehmen ihn bei 570° 
wieder auf. Bei Temperaturen iiber 675° zerfallen die Hydride. 

Die Nitride sind auch bei héheren Temperaturen sehr bestiindig. 

Die auffallenden Absorptionsverhiiltnisse bei den Hydriden lassen eine 
quantitative Untersuchung lohnend erscheinen. A. Thiel. 


Uber das Verbindungsgewicht des Calciums, von F. Witty Hrvricusen. 
(Zeitschr. phys. Chem. 40, 746—49.) 
Kalkspat anderer Herkunft gab fiir das Atomgewicht von Calcium 
40.136— 40.139, wiihrend friiher 40.142 gefunden worden war | Zeitschr. 
phys. Chem. 39, 311). A. Thiel. 


Uber die Zusammensetzung des Chlorkalks, von W. v. TissxNuovr. 
(Journ. pr. Chem. {2) 65, 512—27.) 

Der Verfasser hilt den Chlorkalk fiir ein Gemisch von Hypochlorit 
und Chlorid, eine Ansicht, die durch Versuche iiber das Vorhandensein 
von Hypochlorit in Chlorkalklésungen gestiitzt werden soll. 

Diese Versuche beweisen aber durchaus nicht das, was sie sollen, 
denn es ist ganz selbstverstindlich, dafs sich eine Lésung von Chlorkalk 
so verhalten kann, wie ein Gemisch von Hypochlorit und Chlorid. Die 
Versuche des Verfassers beweisen also lediglich die gar nicht neue Tat- 
sache, dals auch der Chlorkalk in Lisung ionisiert ist. Fiir den Zustand 
des festen Chlorkalks ist sein Verhalten gegen feuchte Luft entscheidend. 
das mit der Annahme eines Gemisches von Hypochlorit und Chlorid 
schlechterdings unvereinbar ist. A. Thiel. 


Bildung von Calciumearbid, von G. Gin. (Zeitschr. Hlektrochem. 8, 397.) 
In der heilsesten Zone des elektrischen Ofens lalst sich bei der 

Carbiddarstellung Sauerstoff nachweisen, was auf merkliche Dissoziation 

des Kohlenoxyds bei diesen Temperaturen hinweist. A, Thiel. 


Uber ein wasserhaltiges Baryumsilikat, von W. Wauw. (Zeitschr. 
Krystall. 36, 156—60.) 


Uber die Temperatur des Dichtigkeitsmaximums und iiber die elek- 


trische Leitfahigkeit einiger Losungen von Brom- und Jodbaryum 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 15 
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und von Chlor-, Brom- und Jodcalcium, von L. (. pr CopprT und 
W. MOuier. (Compt.' rend. 134, 1208—09.) 


Die Doppelsalze von Magnesiumsulfat und Zinksulfat, von R. How. 
MANN. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 577—80.) 


Die Darstellung von arsenfreiem Zink, von Orto HrHner. (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 21, 675—76. 
Die Entfernung des Arsens geschieht durch Ofteres Behandeln ge- 
schmolzenen Zinks mit Natrium. A. Thiel. 


Polymerisation und Bildungswarme des Zinkoxyds, von pr Forcranp. 
(Compt. rend. 134, 1426—29.) 
Zinkoxyd verschiedener Darstellungsarten zeigt verschiedene Lisungs 
wiirmen beim Behandeln mit Schwefelsiiure. — 
Wahrscheinlicher als die Annahme polymerer Modiftikationen erscheint 
die Méglichkeit, dals das bei niederen Temperaturen dargestellte Oxyd 
noch nicht ganz rein war. A. Thiel. 


Uber die Legierungen des Kadmiums und Magnesiums, von OV. Bov- 
pOUARD. (Compt. rend. 1384, 1431—34.) 


Elektrische Herstellung von kolloidalem Quecksilber und einigen 
neuen kolloidalen Metallen, von Jean Bruirzer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 1929—35. 

Durch Elektrolyse sehr verdiinnter Merkuronitratlésung mit 220 Volt 
wurde eine kolloidale Quecksilberlésung gewonnen. A. Thiel. 


Uber kolloidales Quecksilberoxyd, von ©. Paau. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 36, 2219—23.) 
Kine Lésung von kolloidalem Quecksilberoxyd bildet sich beim Be- 
handeln der Lésungen von protalbinsaurem oder lysalbinsaurem Queck- 
silber mit Alkalien. Sie zeigt gelbe Farbe. A. Thiel. 


Die Legierungen von Kupfer und Mangan, von Ernesr A. Lewis. 
( Jovrn. Sor. Chem. Ind. a. $42— 44.) 


Darstellung und Eigenschaften der Chlor-, Brom- und Jodsulfo- 
wismutite des Kupfers, von Frernanp Ducarte. (Compt. rend. 134, 
1212—13.) 


Uber die Konstitution der Cupriammoniumverbindungen, von Bouzat. 
(Compt. rend. 134, 1216—19.) 


Kupferoxydammoniak, von Bouzar. (Compt. rend. 134, 1310—12.) 
Aus der Neutralisationswiirme von Cuprammoniumhydroxydlésungen 
verschiedener Konzentration geht hervor, dafs diese Verbindung eine starke 


Base ist. A. Thiel. 


Ersatz der starken Basen durch ammoniakalisches Cuprihydrat, von 
Bouzat. (Compt. rend. 134, 1502—05.) 
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Elektrolytisch erzeugtes Schwefelkupfer, von Joser Rieper. (Zeitschr. 
Elektrochem. 8, 370—73.) 


Uber kolloidales Silber, von ©. Paau. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
2224— 36.) 

Durch Reduktion der Lésungen von kolloidalem Silberoxyd (siehe 
folgendes Referat) entstehen solche von kolloidalem Silber; sie zeigen gelb- 
braune Farbe und hinterlassen einen ldslichen, stahlblau metallisch 
glinzenden Riickstand. A. Thiel. 


Uber kolloidales Silberoxyd, von ©. Paau. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
35, 2206—18.) 

Protalbin- und lysalbinsaures Silber geben mit Alkalien braun bis 

schwarz gefiirbte Lésungen von kolloidalem Silberoxyd, das sich auch in 


léslicher Form trocken herstellen lilst. A. Thiel. 
Uber kolloidales Gold, von ©. Paau. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
2236— 44.) 


Analog den Liésungen von kolloidalem Silberoxyd und Silber durch 
Versetzen von Silbereiweilspriiparaten mit Alkalien lassen sich kolloidale 
Goldlésungen von rubinroter Farbe darstellen. A. Thiel. 


Verhalten von Bleianoden in Phosphorsdure, von FRAnz Iiscuen. 
(Zeitschr. Elektrochem. 8, 398.) 
Bei der Elektrolyse von Phosphorsiiure mit Bleianoden entstehen in 
der Lésung offenbar Verbindungen des vierwertigen Bleis. A, Thiel. 


Zusammensetzung brichigen Platins, von W. N. Hartiry. (Phil. Mag. 
[6] 4, 84—89.) 


Uber die Iridiumdoppelnitrite, von E. Lert. (Compt. rend. 184, 
1582—84.) 

Diese anscheinend komplexen Verbindungen sind nach der Forme] 

M',Ir(NO, ) 


, zusammengesetzt. A, Thiel. 


Uber die komplexen Salze des Osmiums: Kaliumosmyloxalat, von 
M. Vezes und L. Winrreserr. (Bull. Soe. Chim. Paris |3\| 27, 
569—78.) 


Uber einige Reaktionen der Aluminiumhydrosilikate, von K. GuinKa. 
(Verh. Kats. russ. min. Ges. 37, 311—32 (1990); Zeitschr. Arystall. 
36, 188—89.) 


Verbindungen von Schwefelwasserstoff mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid, von E. Baup. (Compt. rend. 184, 1429—31.) 

Bei Einwirkung von fliissigem Schwefelwasserstoff auf Aluminium- 
chlorid wurde eine Verbindung AICl,.2H,S erhalten, die sich bei héheren 
Temperaturen zu Schwefelwasserstoff und der bei Zimmertemperatur be- 
stiindigen Verbindung AICL,.H,S dissoziiert. A. Thiel. 
15” 
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Anhydrische Chloride des Samariums, Yttriums und Ytterbiums, voy 
CaminLe Matignon. (Compt. rend. 1384, 1308—10.) 
Die Darstellung der wasserfreien Chloride erfolgte in bekannter Weise 
durch Erhitzen der wasserhaltigen im Chlorwasserstoffstrome. A. Thiel. 


Krystallform einiger Praseodymverbindungen, von ©. SéprERsTROM. 
(Zeitschr. Krystall. 36, 194.) 


Magnetismus der Siliciumeisenverbindungen, von Ap. Jouve. (Compt. 
rend. 134, 1577—79.) 


Uber einen Gehalt des Eisens an Calcium und Magnesium, von 
A. Lepesur. (Stahl und Hisen 22, 710—13.) 


Der elektrische Leitungswiderstand des Stahls und des Eisens, von 
Kart Benepicks. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 545—60.) 

Die Leitfihigkeit des Eisens wird durch einen Gehalt an Stoffen, 
wie Kohlenstoff, Silicium, Mangan u. a. vermindert, wenn diese sich im 
Zustande einer festen Lésung befinden, und zwar wirken iquivalente 
Mengen verschiedener Stoffe gleich stark erniedrigend. Aus der Leit- 
Mihigkeit von Stahl liilst sich also ein Schluls darauf ziehen, in welcher 
orm die Beimengungen enthalten sind. Ungehirteter Stahl mit 0.45 
bis 1.70°/, Kohlenstoff enthilt stets 0.27°/, davon gelést (Hiirtungskohle). 
Die feste Lisung ist nur bei Gegenwart von Eisenkarbid (Cementit) be- 
stiindig. In kohlenstoffirmeren Eisensorten lilst sich eine Lésung von 
Kohlenstoff in Eisen zu 0.06—0.07°/, nachweisen. Das Auftreten reinen 
Kisens (Ferrit) im Stahl in Form eines eutektischen Gemisches (Perlit) 
mit Cementit ist bei Stahlen von 0.45—1.70°/) 
scheinlich, der Perlit in diesen Fallen mithin als ein eutektisches Gemisclh 


Kohlesstoff unwahr- 


von Cementit mit einer festen Lésung von Kohlenstoff in Eisen (Sorbit) 
autzutassen. A, Thiel. 


Die Farbenveranderungen der Chloride des Kobalts und einiger an- 


deren Metalle vom Standpunkt der Elektroaffinitatstheorie, vou . 


Il’. G. Donnan und H. Basserr yun. (Proce. Chem. Soc. 18, 164.) 

Kin Gebiet, auf dem die ,,Hydrattheorie‘‘ immer wieder mit Vorliebe 

ich versucht, sind die Farbeniinderungen der Lésungen von Kobaltchlorid 

und einigen anderen Chloriden, z. B. Kupferchlorid, beim Erhitzen und 
beim Zusatze von Chloriden oder Salzsiiure. 

Auf die hierbei klar zutage tretende Unzulinglichkeit der ,,Hydrat- 
theorie’ ist schon gelegentlich (diese Zeitschrift 33, 215) hingewiesen 
worden. Die vorliegende Arbeit bringt hierzu noch einige weitere Bei- 
triige. Zugleich liefert sie an der Hand von Uberfiihrungsversuchen den 
Nachweis, dals die Farbeniinderung wenigstens zum Teil auf der Bildung 
komplexer Anionen beruht. Damit ist auch das Fortschreiten der Ver- 


firbung bei ‘TemperaturerhShung erklirt, indem die Komplexbildung sehr 
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hanfig (vgl. die Léshchkeit von Chlorsilber in Chlornatrinmlésungen) durch 
Temperaturerhébung begiinstigt wird. A. Thiel. 


Die Erzeugung gemischter Carbide von Mangan und Calcium, von 
J. S. 8. Brame und Vivian B. Lewes. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 
755—59. ) 

Eine neue Reaktion fir Mangan, Nitrate, Chlorate, Bleisuperoxyd 
u.s. Ww. Die Zusammensetzung der Perchloride des Bleies und 
Mangans, von L. L. pe Kontncx. (Bull. assoc. belge des Chimistes 
16, 94—98. 

Die auch bei der Auflésung von Mn(OH), in konzentrierter Salzsiiure 
zu beobachtende Bildung von Salzen des vierwertigen Mangans tritt sehr 
deutlich ein bei der Oxydation stark salzsaurer Manganosalzlésungen. 

A. Thiel. 

Untersuchungen uber die Konstitution der Chromverbindungen (1), 
von G. Wyrouporr. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 666—79.) 


Uber einige chromsaure und dichromsaure Salze, von W. AuTENRieTH. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2057—64.) 

Manche Dichromate lassen sich durch Fiallung aus wiisseniger Lésung 
nicht darstellen weil sie mit Wasser sofort schon in der Kilte in Chro- 
mate and Chromsiiure zerfallen. Vom Silber lafst sich je nach den Ver- 
suchsbedingungen, die sich aus der Zerfallsgleichung Cr,O,” + H,O 

> 2H’ + 2CrO0,” ergeben, das Chromat oder das Dichromat erhalten. 
A. Theel. 


Uber Fluormolybdate, von P. Kasanezky. (Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 34, 383—87.) 


Die Radioaktivitat des Urans, von I’. Soppy. (Proc. Chem. Soc. 18, 
121—22.) 

Radioaktives Uran sendet zwei physikalisch sich verschieden ver- 
haltende Arten von Strahlen aus, von denen die eine anscheinend dem 
vorhandenen Radiouran zukommt, die andere dem bei der dauernd erfolgenden 
Abspaltung vom Radiouran zuriickbleibenden Uran. Die Abspaltung erfolgt 
in ganz aihnlicher Weise, wie beim radioaktiven Thorium. A. Thiel. 
Uber die Verbindungen des vierwertigen Urans, von N. Oxwow. 

(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 375—80.) 


Uber das Uransulfat mit acht Molekeln Krystallwasser, von N. On.ow. 
Journ, russ. phys.-chem. Ges, 34, 381—83.) 


Analytische Chemie, 


Die Mafsflissigkeiten und Urtitersubstanzen in der Literatur, von 
L. Vanino und E. Seirrer. (Zeilschr. analyt. Chem. 41, 141-218.) 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen an Mineralquellen, von L. 
Gronavur. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 643—50.) 
Bei der Analyse von Mineralwiissern sollte man sich, ebenso wie das 
bei Mineralanalysen endlich durchgefiihrt werden miifste, daran gewéhnen, 
die Bestandteile auf lonen zu _ berechnen. A. Thiel. 


Uber das Jodeosin als Indikator der titrimetrischen Sattigungsanalyse, 
von ©. GritcKsmann. (Zeitschkr. Osterr. Apoth.-V. 40, 773—74. 
(Fortsetzung. ) 


Uber die verschiedenen Darstellungsweisen des Kupferchlorirs zur 
Bestimmung von Kohlenoxyd, von Rene Dvusois. (Dull. Assoc. 
Beige des chimistes 16, 145—47.) 

Der Verfasser emptiehlt eine saure Kupferchloriirlésung und beschreibt 
ihre Darstellung. A. Thiel. 


Bestimmung des Perchlorats im Salpeter, von A. Dupré. (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 21, 825—27.) 


Volumetrische Bestimmung der Jodide in Gegenwart von Chloriden 
und Bromiden, von V. T'Homas. (Compt. rend. 134, 1141—43.) 
Die Methode beruht auf der Oxydation der Jodionen durch Thalliionen 
ma Jod. A. Thiel. 


Bestimmung des in Wasser gelosten Sauerstoffs, von Wiuttam Naywor. 
(Chem. News 85, 259.) 


Ein neues Reagenz auf Ozon, von G. W. Cutoprin. (Zertschr. Unters. 
Nahr.-~Genu/sm. 5, 504— 05.) 
Qzon wirkt auf den Teerfarbstoff Ursol D unter Blaufirbung ein, 
die von anderen Agenzien nicht hervorgerufen wird. A. Thiel. 


Analyse von rohem Schwefel, von Frank B. Carpenter. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 21. 832.) 


Neue Reaktion zum Nachweis von Schwefelwasserstoff, von Domenico 
GANASSINI. (Boll. Chim. Farm. 41, 417—19.) 
Eine Rhodankalium und Ammoniummolybdat enthaltende Lésung 
(Rhodanid im Uberschuls) fiirbt sich mit Schwefelwasserstoff intensiv vio- 
lett bis rot. Die Firbung wird von Ather aufgenommen. A. Thiel. 


Notiz tber die Anwendung von Persulfaten in der Analyse, von 
H. D. Dakix. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 848 —49.) 


Die Bestimmung von Nitraten in Wasser mittels der Indigokarmin- 
methode, von 8. R. Trotman und H. Perers. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 21, 694.) 


Einige Experimente mit der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmungs- 
methode, von H. D. Law. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 847—48.) 
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Zur Analyse des Natriumnitrits, von W. Vaunen. (Zerschr. Farl- 
Textilchem. 1, 339.) 


Uber Ammoniakbestimmung in Wassern, von 0. EmmMertine. ( Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 2291.) 


Die Trennung von Arsen, Zinn und Antimon, von W. R. Lane, ©. M. 
Carson und J. C. Macxrntosn. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 748.) 


Die elektrolytische Bestimmnng des Wismuts, von 0. Bruncx. (Jer. 
deutsch. chem. Ges. 35, 1871—73.) 
Die Elektrolyse des Wismuts gelingt sehr gut aus heilser, schwach 
salpetersaurer Lésung. A, Thiel. 


Analyse der Hochofen- und Generatorgase, von A. Wence.ius. (Stahl 
und Eisen 22, 663—67.) 


Vereinfachte Probenahme zur Rauchgasanalyse, von J. /REUNDLICH. 
(Osterr. Chem. Zig. 5, 217—18.) 


Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs, von AnpReA ARcHeErts. (Chem. 
Ztg. 26, 555.) 


Ammonium dithiocarbonicum als Reagenz auf Metalle, von H. Siemssen. 
(Pharm. Ztg. 47, 492.) 


Uber die mafsanalytischen Bestimmungen von Quecksilber, sowie 
Quecksilber und Silber, von Erwin Rupr und Lupwia Krauss. (Per. 
deutsch. chem. Ges. 35, 5201—17.) 

Bei Gegenwart von Mercurisalzen soll die Titration des Silbers nach 
VoLHARD ungenaue Resultate geben; die Verfasser finden, dals das durchaus 
nicht der Fall ist, wenn in stark salpetersaurer Lésung gearbeitet wird. 
Es lassen sich sowohl Quecksilber allein als auch Silber und Quecksilber 
zusammen in Nitratléisung mit grofser Genauigkeit titrieren. A. Thiel. 


Elektroanalyse des Quecksilbers, von FE. binpscuepierr. ( Zetlschr. 
Elektrochem. 8, 329—352.) 
Die elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers kann ungenau 
werden durch Verfliichtigung beim Erwiirmen des Bades wiihrend der 
Klektrolyse. A. Thiel. 


Uber die Reaktion zwischen Jodkalium und Quecksilberchlorid und 
ihre Anwendung in der Analyse, von L. L. pe Konrnex und 
J. Lesrun. (Bull. de 0 Assoc. Belge des chim. 16, 127—389.) 


Technische Analyse von Mennige, eine neue volumetrische Methode, 
von E. Szrerkuers. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 214—17.) 


Mafsanalytische Bestimmung des Kupfers mit Jodkalium, von IF. M. 
LirrerscHemp. (Zeitschr. analyt. Chem. 41, 219—27.) 
Die Methode beruht auf dem Ersatze des Rhodanammoniums bei der 
iiblichen Kupfertitration durch Jodkalium. A. Thiel. 
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Notiz tber die volumetrische Bestimmung von Kupfer, von S. W. 
Parr. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 580—81.) 


Uber die Jodometrie des Goldes, von Erwix Rupr. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 2011—15.) 
Gold lafst sich volumetrisch bestimmen durch Reduktion einer Lésung 
von Goldchlorid mit tiberschiissiger arseniger Siure zu metallischem Gold 
und darauffolgender Resttitration mit Jodlésung. A. Thiel. 


Aromatische Basen als Fallungsmittel fiir seltene Erdmetalle, von 
Auice Mac Micuarnt Jerrerson. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 
540—62.) | 

Eine neue qualitative Kobaltprobe, von J. L. Danziger. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 578—80.) 

Durch Versetzen einer Kobaltlisung mit Ammoniumthioacetat 
(NH,CH,COS) bildet sich ein blaues Salz, das beim Schiitteln mit Ather 
u. Ss. w. in letzteren hauptsiichlich tibergeht. Die Reaktion ist sehr scharf. 

A, Thiel. 


Uber eine Modifikation der Roseschen Methode zur Trennung von 
Kobalt und Nickel, von R. L. Taytor. (Chem. News 85, 269-—70.) 
Die Ausfiillung von Kobalt als Sesquioxyd mit Baryumkarbonat und 
Chior wird durch Vermeidung der von Roser vorgeschriebenen grolsen 
Stiureiiberschusses beschleunigt. 
Offenbar nimmt das im anderen Falle reichlich entwickelte Kohlen- 
dioxyd sehr viel Chlor mit und verlangsamt so die Reaktion. A. Thiel. 


Die volumetrische Bestimmung von Molybdan im Molybdanstahl, von 
James Brakes. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 832.) 


Apparate und Hilfsmittel. 


Apparat fir Vakuumdestillation, von WitHeim SremxKorr. (Chem. 
Ztg. 26, 407—8.) 


Neueres tiber Laboratoriumsvakuumtrockenapparate, von Gust. CHRIST 
& Comp. (Zettschr. angew. Chem. 15, 402—4.) 

Biiretteneinrichtung, von E. M. Jonnson. (Journ. Amer. Chem. Soc. 
24, 476.) 


Ein Schwefelwasserstoffentwickler, von J. N. Swan. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 24, 476—78.) 


Ein Apparat zu Stickstoffbestimmungen, von J. A. Wrsener. (Journ. 
Amer. Chem. Soc, 24, 388—90.) 


Ein neues Alkalimeter, von Cuaries B. Davis. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 24, 391—92.) 
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Uber Spektrallampen. IV, von Ernst Beckmann. (Zeitschr. phys. 
Chem. 40, 465—74.) 

Mitteilungen tiber zweckmiilsige Vorrichtungen zur Herstellung farbiger 
Flammen. A. Thiel. 
Einige Vorlesungsversuche, von F. Boprovx. (Bull. Soc. Chim. Paris 

[3] 27, 349—51) 

Ein Gemisch von Jod und manchen Metallen im Pulverzustande tritt 
in heftige Reaktion beim Hinzufiigen von etwas Wasser. Ein (Gemisch 
von 6 Teilen Jod und 1 Teil Aluminiumpulver z. B. wird durch einen 
Wassertropfen zur Entziindung gebracht. A. Thiel. 


Die Verwendung der Zentrifuge fiir quantitative Arbeiten, von 
F. Srermirzer. (Zeitschr. anal. Chem. 41, 100—105.) 

Eine neue Form des Abich’schen Morsers, von W. N. Iwanorr. 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 397.) 

Um ein Hingenbleiben des Stempels in der Hiilse zu verhindern, 
teilt der Verfasser letztere in zwei Teile und benutzt zu deren Vereinigung 
eine Schraubenmutter. — Diese Abinderung erscheint recht zweckmillsig. 

A, Thiel. 
Ein Apparat zur Trennung nicht mischbarer Flussigkeiten durch 
Zentrifugieren, von E. ©. Spurce. (Pharm. Journ. |4] 14, 451—52.) 


Elektroden fir Elektroanalyse, von B. Neumann. (Chem. Zig. 26, 
619—20.) 

Die von Krause (Chem. Zig. 26, 356) mitgeteilte Elektrodenform 
(anfgeschnittener Mantel) ist weder neu noch besonders zweckmilsig. Der 
Verfasser tritt aufser fiir die Schalenelektrode mit Recht fiir die tulserst 
zweckmiilsige Drahtnetzelektrode ein. A, Thiel. 


Trockene Absorptionsrohren fiir die organische Elementaranalyse, 
von W. G. ScHaposcuntkorF. (Chem. Ztg. 26, 607.) 
Zur Absorption des Kohlendioxyds empfiehlt der Verfasser Natron- 
kalk. Die Geschwindigkeit des Gasstromes wird durch die Bewegung von 
etwas Quecksilber angezeigt. A. Thiel. 


Ein leicht hergestellter und zuverlassiger Dephlegmator fir Kjeldahl- 
destillationen, von W. Jesse Lovett. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 
849—50.) 

Modifikation des Rey’schen Burettenschwimmers, von B. Dieriue.n. 
(Chem. Ztg. 26, 607.) 

Apparat zur Bestimmung geringer Mengen Arsen, von Enwix Dowzarp. 
(Chem. News 86, 3.) 

Die Gelbfiirbung eines mit 5°/,iger Quecksilberchloridlésung  ge- 
trinkten Papiers durch sehr geringe Mengen von Arsenwasserstoff kann 
zum Nachweise von Spuren von Arsen benutzt werden. Zn quantitativen 
Zwecken ist die Methode kaum yeeignet. A. Thiel. 
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Beitrag zur Theorie des Bunsenbrenners und ein neuer Olgasbrenner, 
von Jos. Herpr. (Zettschr. angew. Chem. 15, 677—78.) 

Von der Ansicht ausgehend, dafs die Mischung des Gases mit Luft 
im Bunsenbrenner durch die saugende Wirkung des Gasstromes_ herbei- 
gefiihrt wird, hat der Verfasser einen Brenner konstruiert, der dem ver- 
schiedenen Luftbedarf verschieden zusammengesetzter Gase durch eine ver- 
stellbare Drosselung der Offnung des Gaszufuhrrohres Rechnung triigt. 
Die Luftzufuhr kann weiterhin noch durch Verstellen des umgebenden 
Mantelrohres reguliert werden. 

Diese von Dr. Perers und Rost, Berlin N, zu beziehenden Brenner 
haben sich durchaus bewihrt. A. Thiel. 


Neuer Absaugetrichter, von J. Miupaver. (Chem. Zlg. 26, 607.) 


Kihler mit luftdicht verbundener Vorlage, von HetnricH Goxrcket. 
(Chem. Ztg. 26, 633.) 

Uber eine leicht herstellbare Cuvette fiir Strahlenfilter, von Cur. 
Wintner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1976—77.) 


Extraktionsapparat fiir die Erschépfung wasseriger Flussigkeiten 
durch nicht mischbare, flichtige Losungsmittel, von ToraLp So..- 
MANN. (Amer. Journ. Pharm. 74, 279—81.) 


Spritzflasche zum quantitativen Arbeiten, von WitueLm Konrs Chem. 
Ztg. 26, 556.) 

Die Anderung besteht in einem komplizierten Ansatz zum Ausfluls- 
rohr, der ein bequemes Spritzen nach verschiedenen Richtungen ermég- 
lichen und ein Zuriicksteigen der Fliissigkeit verhindern soll. — Bei 
\nwendung der gewohnlichen, mit einem weichen Gummuischlauche ange- 
setzten Spitze erreicht jeder einigermafsen Geiibte ohne die vorgeschlagene 
\nderung im wesentlichen dasselbe. 

Kin Zuriicksteigen der Fliissigkeit laifst sich zweckmiilsiger durch ein 
‘iufsert einfach im Innern der Spritzflasche anzubringendes, nach aulsen 
sich Offnendes Bunsenventil verhindern. A. Thiel. 


Uber Vakuumdestillation, von Emit Fiscuzr und Cart Harries. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 2158—63.) 


Bestimmung des Schmelzpunktes. Abanderung der _,,klassischen“ 
Methode, von A. Gascarp. (Journ. Pharm. Chim. [6] 15, 517—19.) 


Ein bequemer Apparat zur Bestimmung des Chlors durch Titration, 
von R. Marc. (Chem. Zlg. 26, 556—57.) 


Uber das Natrometer, von Demicnen. (Ann. Chim. analyt. appl. 7, 


204—09.) 
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Bricherschau. 


Oeuvres Complétes de J.-C. Galissard de Marignac. Tome II. Me- 
moires et Critiques 1860—1887. Hors-Série des Mémoires publiés 
sous les auspices de la Société de Physique et d'Histoire Naturelle de 
Geneve par E. Apor. 1903. 

Vor einiger Zeit haben wir in dieser Zeitschrift (Bd. 33, 8. 390—92) 
ein Referat tiber den ersten Band der gesammelten Werke MariGnacs 
gebracht. In dem vor uns liegenden zweiten Bande begegnen wir dem 
Genius der anorganischen Chemie auf der Hdéhe seiner wissenschaftlichen 
Titigkeit. Wir finden hier wiederum Arbeiten aus allen Gebieten der 
Chemie, mit Ausschlufs der organischen Chemie. Es ist unméglich, selbst 
nur die blofsen Titel der 62 Originalabhandlungen und kritischen Referate 
iiber hervorragende Arbeiten der Zeitgenossen anzufiihren. und wir miissen 
uns nur auf die Anfiihrung der bedeutendsten Leistungen beschriinken. 

An erster Stelle sei die Arbeit iiber die Fluorzirkonate erwiihnt, 
durch welche die Formel ZrO, fiir das Oxyd und das Atomgewicht 
Zr = 90 fiir das Element definitiv festgestellt worden sind. Ferner folgen 
seine bekannte geistreiche Methode der Bestimmung der Borsiiure, sowie 
die grundlegenden Untersuchungen der Wolframate, Fluorwolframate und 
Silicowolframate. Aber das grolsartigste Monument des wissenschaftlichen 
Ruhmes hat sich Marignac durch seine klassischen Arbeiten itiber das 
Niob und Tantal gestellt. Hxrricn Rose, ein Chemiker ersten Ranges, 
bemiihte sich fast sein halbes Leben lang, um eine klare Idee iiber das 
Tantal und Niob und thre Verbindungen zu erhalten, und doch gelangte 
er nicht zu einem richtigen Resultat. Nach ihm bildet das Niob (Nb = 97.6) 
zwei Oxyde, Nb,O, und NbO,, und das Oxyd des Tantals (Ta = 157.6) 
hielt er fiir TaOQ,. Maricnac erkannte, dals die dunkeln, diesen Gegen- 
stand betreffenden Fragen durch das bisherige Studium der blolsen Sauer- 
stoffverbindungen nicht gelist werden kiénnen, und widmete deshalb seine 
Aufmerksamkeit den Fluoriden, wie er dies schon friiher mit grolsem 
Erfolg bei den Elementen Si, Ti, Zr, Sn getan hatte. Er fand, dals 
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unter den gleichen Bedingungen das Niob eine gréfsere Neigung zur 
Bildung der Doppelsalze des Oxyfluorids NbOF,, das Tantal aber solcher 
des Fluorids TaF, besitzt, da es stiirker basisch ist. Auf Grund der ver- 
schiedenen Léslichkeit der betreffenden Doppelfluoride bereitete Maricnac 
zum erstenmal reine Verbindungen sowohl des Niobs, wie auch des Tantals. 
Aus diesen Arbeiten folgt zuniichst der Isomorphismus des Sauerstoffs mit 
dem Fluor und ferner der fiir die spiitere Erbauung des periodischen 
Systems theoretisch wichtige Befund, dafs sich das Niob (Nb = 94) zum 
Molybdiin (Mo = 96) so verhilt, wie das Tantal (Ta = 182) zum 
Wolfram (W = 184). Wenn wir diese Atomgewichte und Beziehungen 
mit dem vergleichen, was der unmittelbare Vorgiinger des periodischen 
Systems, nimlich ,,The law of octaves‘‘ von New .anps enthielt, in 
welchem wir eine so wenig harmonische Aufeinanderfolge der _,,Téne“ 
wie: Ba = 137, V = 137 (!) Ta = 138 (!), W = 184, Nb = 195 (!) 
finden, so ersehen wir, dals erst die zitierten Arbeiten MAricNnacs, zu- 
sammen mit den klassischen Untersuchungen Roscors, die Aufstellung 
unserer jetzigen fiinften Gruppe im periodischen System ermédglichten, 
ebenso wie Maricnacs friihere Untersuchungen tiber die Elemente Si, Ti, 
Zr und Sn das Hauptmaterial zur Aufstellung der vierten Gruppe ge- 
liefert haben. Die Elemente Mo und W bilden dann die Fortsetzung der 
Reihen Zr, Nb und Ta in der sechsten Gruppe. Ein weiteres wichtiges 
Glied dieser Reihe von Arbeiten bildet die Trennung des Niobs von Titan 
und der Nachweis der Nichtexistenz des Iimeniums. 


Im Fluge erwihne ich nur die die latente Verdampfungswirme des 
Salmiaks und anderer Stoffe betreffende Untersuchung. Maricnac fand, 
dals die latente Verdampfungswiirme des Salmiaks und die zu seiner Zer- 
setzung nétige Wirme fast gleich sind, woraus ein fiir die damalige Zeit 
(1868) hochwichtiger Schlufs folgt, dafs der Salmiak durch Erhitzen in 
seine gasférmigen Bestandteile dissoziiert wird. Ganz a&hnliche Verhiilt- 
nisse beobachtete Maricnac beim Ubergang der Schwefelsiure in den 
Dampfzustand, wobei eine Spaltung in das Anhydrid und Wasserdampf 


elntritt. 


Von fundamentaler Bedeutung sind Marienacs Arbeiten tiber wisserige 
Lisungen (1869, 1870). In diesen Arbeiten verfolgte er die die Ver- 
diinnung begleitenden Erscheinungen und fand, dafs gewisse Anomalien, 
welche eintreten, je nachdem man zwei Lésungen entweder zuerst mischt 
und dann verdiinnt, oder umgekehrt verfiihrt, durch die Verinderung der 
spezifischen Wiirme beim Verdiinnen der Lisungen erklirt werden. Die 
Verdiinnung ist stets von einer Kontraktion begleitet und die wiisserige 
Liésung besitzt stets einen grélfseren Ausdebnungskoéffizienten, als dem 
Durchschnitt der Koéffizienten der beiden gemischten Lisungen entspricht. 
Bei sehr hoher Temperatur wiirde die Verdiinnung ohne Kontraktion und 
Verminderung der spezifischen Wirme statttinden. Im Jahre 1876 be- 
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schiftigte sich Martenac mit der Lésung der Frage, ob es nicht mdglich 
wire, die spezifischen Wiirmen der Liésungen fiir verschiedene Salze in 
der Art zu berechnen, wie dies fiir die Dichte mit Hilfe der Vausonschen 
Module méglich ist, es wurden aber kompliziertere Verhiiltnisse konstatiert, 
welche erst durch unsere moderne Theorie der Liésungen ihre Erklirung 
tinden. 


Weiter seien Maricnacs Arbeiten iiber die Liéslichkeit des Calcium- 
sulfats in Wasser und die dabei beobachteten Ubersiittigungserscheinungen 
(1873) angefiihrt, ferner seine Arbeit iiber die gleichzeitige Diffusion 
mehrerer Salze, aus welcher hervorgeht, dals das Gemisch zweier Sub- 
stanzen stets die Diffusibilitiit derjenigen der beiden Substanzen vermindert, 
welche schwieriger diffundiert. Interessant ist besonders der Befund, dals 
sowohl die Salze bestimmter Siiuren stets die gleiche, von dem Charakter 
der Siure unabhingige Ordnung der Diffusionsgeschwindigkeit, als auch, 
dafs alle Salze von irgend welchem Metall eine von dem Charakter der 
Siiure unabhingige Ordnung bewahren. Wir wissen jetzt, dals die Ord- 
nung der Diffusionskoéffizienten verschiedener Anionen und Kationen in 
der Leitfihigkeit der Lésungen ihre Analogie findet. 


Reminiszenzen eigentiimlicher Art, verbunden mit Gefiihlen der Ver- 
wunderung dariiber, wie konservativ gewisse Kreise auch in den exakten 
Wissenschaften sein kinnen, werden durch Marignacs Abhandlung aus 
dem Jahre 1877 iiber die Aquivalente und Atomgewichte als Grundlagen 
des Systems der chemischen Notation geweckt. Im Jahre 1858 haben 
Mariagnac und Cannizzaro die ausschlielsliche Berechtigung der atomisti- 
schen Notation, welche zu den grolsartigen Ideen KekuLfs tiber die 
Struktur der organischen Verbindungen fihrte und gliinzende Resultate 
auf dem Gebiete der chemischen Synthese ermiglichte, nachgewiesen. Nicht 
weniger glinzend war die Anwendung der neuen Notation auf dem Ce- 
biete der anorganischen Chemie. Im Jahre 1869 und 1870 hatte Men- 
DELEJEFF gezeigt, dalfs die Anordnung der Elemente auf Grund ihrer zu- 
nehmenden Atomgewichte, nicht aber Aquivalente, zu der yrols- 
artigen Generalisation fiihrt, welche wir als das periodische System und 
Gesetz bezeichnen. Dies ermiglichte MeNpDELEJEFF, vorauszusagen, dals 
der Begriff vom Atomgewicht ... . unter allem Wechsel in den theo- 
retischen Vorstellungen der Chemiker sich ohne Anderung erhalten wird.“ 
Und nun, bedenken wir, widmet die Pariser Akademie im Jahre 1877 
mehrere Sitzungen der Diskussion dariiber, ob die Notation nach den 
Aquivalenten oder nach den Atomgewichten berechtigt sei. Dabei wird, 
zwei Jahre nach der Entdeckung des Galliums, wodurch die Richtigkeit 
des auf Atomgewichte begriindeten periodischen Systems gliinzend dar- 
getan wurde, die Berechtigung der atomistischen Notation von den gré{sten 
Koryphiien der Wissenschaft geleugnet! Marianac gelangte in eine Po- 
lemik mit BerTHELoT und weist dem letzteren durch gewichtige logische 
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Argumente die alleinige Berechtigung des atomistischen Standpunktes nach, 
also des Standpunktes, auf welchem heute alle Chemiker und auch Herr 
BeERTHELOT stehen. 

Wir gelangen nun zu einem Gebiete, auf welchem der Name Ma- 
RIGNACS als derjenige eines der hervorragendsten Arbeiter stets genannt 
werden wird, zur Chemie der seltenen Erden. Ich erwihne nur kurz 
die Hauptresultate seiner Arbeiten. Die erste betrifft die Bestimmung 
der Atomgewichte des Cers, Lanthans und Didyms (1848). Bei derartigen 
Arbeiten liegen die Schwierigkeiten nicht nur in der Bestimmung der 
Atomgewichte, sondern auch in der Darstellung des reinen Materials, und 
wenn wir bedenken, dals die vorliegende Arbeit in die ersten Jahre der 
Entwickelung dieses Teiles unserer Wissenschaft fillt, welche eigentlich 
erst durch die genialen Arbeiten Mosanpers (seit 1839) inauguriert 
wurde, so erkennen wir, welche Schwierigkeiten MARIGNAc zu tiberwinden 
hatte, als er sich auf diesem Felde erst die Bahn zu brechen begann. 
Es folgen dann eine ausfiihrliche Untersuchung tiber das Didym (1853) 
und mehrere Arbeiten tiber die Krystallformen der Salze der seltenen 
Erden (1855). 

Nach langer, besonders dem Studium der Verbindungen des Zir- 
koniums, des Wolframs, Molybdiins, Tantals und Niobs gewidmeter Periode 
kehrt Marianac erst im Jahre 1873 zu den seltenen Erden zuriick. In 
einer Abhandlung iiber die Salze des Berylliums und der Ceritelemente 
beschreibt Marionac die Alkalidoppelfluoride des Berylliums und behandelt 
vleichzeitig die Frage, ob dieses Element als zweiwertig oder dreiwertig 
anzusehen sei. Es wird eine Anzahl von Argumenten pro und contra 
diskutiert. Die Zusammensetzung der Doppeltluoride scheint ihm fir die 
Zweiwertigkeit des Berylliums zu sprechen, er findet aber, dals sein Sulfat 
weder mit dem Sulfat des Aluminiums, noch mit den Sulfaten der zwei- 
wertigen Elemente zusammen krystallisiert. Auch das Nitrat ist nicht 
isomorph mit den Nitraten von Mg, La, Di, welche letztere damals noch 
fiir zweiwertig gehalten wurden. Neben der Beschreibung und Messung 
der Krystalle einiger Salze seltener Erden finden wir in dieser Abhandlung 
auch einige neue, das Atomgewicht des Lanthans betreffende Daten. 

Marionac hielt die seltenen Erden, trotz der Argumente MzNDELE- 
serrs aus dem Jahre 1870, fiir RO, und erst auf Grund der Arbeiten 
Cueves aus dem Jahre 1874 schlols er sich der Ansicht an, nach welcher 
diese Erden die Formel R,©, besitzen. 

in seiner grofsen Arbeit tiber die Gadoliniterden (1878) widmet sich 
Mariagnac dem Studium des Terbiums, dessen Atomgewicht er zu 148.5 
tindet, und zugleich wird die Existenz einer neuen Erde angekiindigt, an 
deren spektralanalytischer Entdeckung Soret teilgenommen hat. Es ist 
die Erde X oder das spiiter entdeckte Holmiumoxyd von Cieve. In 
einer weiteren Notiz beweist Marionac, dals das Mosandrum von L. Smith 
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hauptsichlich aus Terbium besteht, aber daneben kleine Mengen anderer 
Erden enthilt. 


Im Jahre 1878 hat Marionac die Bunsen-Banrsche Methode der 
Fraktionierung der Yttriumerden durch sukzessive Zersetzung der Nitrate 
beim Erhitzen, eine wahre Differenzierung der seltenen Erden, in der 
Weise modifiziert, dafs er die Nitrate auf eine bedeutend hihere Tempe- 
ratur erhitzte, als dies Bunsen tat, niimlich bis die geschmolzenen Nitrate 
infolge der Zersetzung dickfliissig wurden oder sogar erstarrten. MARIGNAC 
wies nach, dafs das bisherige Erbium sich auf diese Weise zerlegen lafst 
in das wahre, rosenrote Salze liefernde Erbium und in ein neues, farblose 
Salze lieferndes Erdelement, welches er als Ytterbium, Yb = 172.5, be- 
zeichnete. Es ist bekannt, dafs es durch Fortsetzung dieses Verfahrens 
mit gréfseren Mengen Material in den Jahren 1879 und 1880 Niison 
gelungen ist, das Ytterbium Maricgnacs in zwei Elemente zu zerlegen: 
in das wahre Ytterbium mit dem Atomgewicht 175 und in das neue 
Element Scandium, Sc = 44, welches mit dem von MENDELEJEFrF voraus- 
gesagten Ekabor identisch ist. 


Im Jahre 1880 erschien eine weitere fundamentale Arbeit MAriGnacs: 
Uber die Erden des Samarskits. Er verwandte diesmal zur Trennung der 
einzelnen Erden neben der Nitratmethode ein neues, auf der verschieden 
grolsen Léslichkeit der Kaliumdoppelsulfate der Erden begriindetes Frak- 
tionierungsverfahren. Durch vielfache Wiederholung dieses Prozesses mit 
Fraktionen von verschiedener Léslichkeit gelang es MARIGNAC, zwei neue 
Erden zu entdecken. Die eine bezeichnet er als Ya@, die andere als Y/. 
Das Atomgewicht des Elementes aus Ya@ fand er = 156.75. Dieses 
Element wurde im Jahre 1886 als Gadolinium bezeichnet und durch die 
spiter von Lecog, Cueve, BerreNnporrr und Berneprks ausgefiihrten 
Untersuchungen wurde sowohl seine Existenz, als auch sein Atomgewicht, 
welches rund Gd = 156 betriigt, bestitigt. Die andere Erde, Y #, erwies 
sich als identisch mit dem Hauptbestandteil des Decipiums von DELArFon- 
TAINE und mit dem 1879 von Lxecog entdeckten Samarium. Maricnac 
fand das Atomgewicht des Elements Y 9 = 149.4, spiiter fanden Braunen, 
CLEVE, Berrenporrr Sm = 150. Nach Demargay soll im Samarium 
noch das farblose Salze liefernde Europinm enthalten sein (Eu = 151), 
so dafs das Atomgewicht des reinen Samariums der urspriinglichen Zah! 
MARIGNACS niher kommen diirfte. 


Die letzte Arbeit Marianacs iiber seltene Erden datiert aus dem 
Jahre 1887. Es ist itiberhaupt die letzte Publikation dieses grolsen 
Forschers und bezieht sich auf die Crookessche Theorie der Genesis der 
Elemente. Vorber hat Marianac noch (1884) eine grolse, auf mehr- 
jihrige Versuche begriindete Arbeit iiber die Veriinderlichkeit des Gehaltes 
an organischen Substanzen im Wasser der Rhone bei ihrem Austilusse aus 


dem Genfer See verdffentlicht. 
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Es eriibrigt noch, die die Atomgewichtsbestimmungen des Wismuts, 
Mangans, Zinks und Magnesiums betreffenden Arbeiten MARrIGNACS aus 
dem Jahre 1883 kurz zu erwiihnen, welche zu den Zahlen Bi — 208.2 
bis 205.6, Mn = 55.07, Zn = 65.33 und Mg = 24.37 gefihrt haben. 
Diese Zahlen, durch einfache Methoden erhalten, sind mit den heute an- 
genommenen internationalen Atomgewichten fast identisch, und thnliche 
kleine Abweichungen ergeben sich meistens auch in Bezng auf die von 
Makianac ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen von im ganzen 30 
Elementen, wie eine Zusammenstellung auf 8. 823 zeigt. 

ln der Einleitung zu den genannten Arbeiten teilt Marienac eine 
Anzahl yon wichtigen Griinden mit, welche ihn bewogen haben, die Atom- 
gewichte nicht auf H = 1, sondern auf die unveriinderliche Basis O = 16 
zu beziehen. Da aber im Jahre 1883 diese Frage keine Tagesfrage der 
Chemie bildete, so wurde der Vorschlag Marignacs von den Chemikern 
damals nicht beriicksichtigt. Der Vorschlag, der zum erstenmal von Sras 
im Jabre 1865 gemacht wurde, wurde im Jahre 1888 vom Referenten 
wiederholt und bildet erst seit dieser Zeit eine wichtige Tagesfrage der 
Chemie. In den Jahren 1889, 1897, 1901 und spiiter wurde er vom 
Referenten und einer Anzahl anderer Chemiker durch neue Argumente 
dargelegt, so dals heute die tiberwiegende Mehrzah) der anorganischen 
und physikalischen Chemiker die auf O = 16 bezogenen Atomgewichte 
beniitzt. Dagegen haben sich hauptsiichlich die Organiker, welche sich 
im Gegensatz za den Anorganikern eigentlich nur fiir eine beschriinkte 
Anzahl von Elementen interessieren, fiir H = 1 ausgesprochen. In der 
Tat beniitzen sie aber, wie Osrwaxp richtig bemerkte, bei ihren bBe- 
rechnungen die Zahlen H = 1, O= 16, C=12, N= 14 ws. w., was 
librigens begreiflich ist, da bei den Fehlerquellen, denen die Methoden 
der Elementaranalyse bekanntlich unterliegen, die geringen Abweichungen 
der runden Zahlen von den richtigen Zahlen praktisch bedeutungslos sind. 

Ich habe vorliegend nur einen kurzen Uberblick der intensiven 
wissenschaftlichen Tiitigkeit und damit auch der Lebenstiitigkeit unseres 
Klassikers der anorganischen und physikalischen Chemie, den ich als einen 
meiner besten, obwohl nur indirekten Lehrer betrachte, gegeben, und 
heute, wo die beiden genannten Zweige unserer Wissenschaft sich so viel- 
versprechend, eine von der anderen unterstiitzt, entwickeln, und wo die 
Arbeiten Marignacs auf so leichte Art zugiinglich gemacht worden sind 
(der Preis der beiden starken Biinde betrigt nur 20 Mk.), ist es geradezu 
die Pflicht der modernen anorganischen und physikalischen Chemiker, dem 
vor uns liegenden klassischen Werke ein griindliches Studium zu widmen. 

Bohuslav Bratiner. 


J. H. van't Hoff. Die Phasenlehre. Vortrag, gehalten vor der Deut- 
schen Chem. Gesellschaft. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4252— 4265; 
1902.) 
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Verf. erinnert in einer kurzen historischen Einleitung zuniichst daran, 
dafs sein ,,Satz von der Unvertriiglichkeit kondensierter Systeme“ sich in 
vieler Beziehung mit der Grepschen Phasenregel decke und in einigen 
noch dariiber hinausgehe. Bei aller Wichtigkeit der Phasenregel — der 
Vert. tibrigens einen grélseren piidagogischen Wert als den eines Leitfadens 
bei Untersuchungen beilegt — mache sich dennoch eine gewisse Uber- 
treibung in Bezug auf ihre Tragweite geltend, und es werde manches 
auf ihre Rechnung gestellt, was ihr gar nicht zu verdanken sei. 


Aus diesem letzteren Satze klingt eine gewisse Reklamation heraus — 
eine bei vAN’T Horr so ungewdhnliche Erscheinung, dafs sie unsere vollste 
Aufmerksamkeit verdient. Denjenigen, die die Entwickelung der Gleich- 
gewichtslehre in den letzten Jahren verfolgt haben, wird es nun nicht 
entgangen sein, dals viele wichtige Siitze, die van’r Horr entdeckte und 
auch experimentell begriindete, jetzt gewissermalsen von der Phasenlehre 
annektiert sind und hier, wenn auch innerlich unveriindert, so doch in neuer 
Gewandung erscheinen. Dieses Schicksal teilen freilich auch andere be- 
riihmte Erkenntnisse, wieG ay-Lussac’s Satz iiber die Konstanz der Lés- 
lichkeiten und der von Depray itiber die Unveriinderlichkeit der Dis- 
soziationsspannungen, die jetzt ebenfalls im Gefolge der Phasenregel 
einhergehen. Ihre Erklairung findet diese Erscheinung in der Skonomi- 
schen Art unseres Denkens und in unserem Streben nach der kleinst- 
méglichen Gedichtnislast. Bei van’r Horr tritt jedoch noch der Umstand 
hinzu, dafs seine nunmehr von der Vhasenlehre tibernommenen Siitze 
Bestandteile einer grofsen und an Umfang weit tiber das spezielle Gebiet 
der Phasenlehre hinausgehenden allgemeinen Gleichgewichtslehre bilden, 
deren Grundlagen in den Etudes de dynamique chimique“ niedergelegt 
worden sind. Dieselbe stellt ein nicht weniger abgerundetes und grols- 
artiges Ganze dar als die beiden anderen viel populireren Schépfungen 
des Meisters, niimlich Stereochemie und osmotische Theorie. Sie umfalst 
im wesentlichen folgende Teile: 1. Den Weg, den die Reaktion zuriick- 
legt (Lehre von den Reaktionsgeschwindigkeiten); 2. den Einflufs der 
Temperatur auf die Reaktion (Verschiebungssatz von van’r Horr-Le Cua- 
TELIER); 8. der Gleichgewichtszustand als die Resultante zweier Reaktions- 
geschwindigkeiten (kinetische Formulierung des Massenwirkungsgesetzes 
von GuLDBERG-WaAacr); 4. die drei verschiedenen Formen des Gleich- 
gewichts und zwar a) homogenes, b) heterogenes Gleichgewicht, c) solches 
bei kondensierten Systemen. Die beiden Unterabteilungen b) und c) decken 
sich etwa mit dem heutigen Gebiet der Phasenlehre, und gerade diesen 
beiden hat van’r Horr seine, seit 1886 fast ausschliefsliche, experimen- 
telle Titigkeit gewidmet. angefangen von den in Gemeinschaft mit Reiner, 
FROWEIN und van Deventer ausgefiihrten Arbeiten bis auf die noch 
heute im Gange befindlichen Stalsfurter Untersuchungen. Die zahlreichen 
und so wertvollen Ergebnisse dieser langen Reihe von Arbeiten zeigen 
2. anorg. Chem. Bd. 30, 16 
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nun gegenwirtig die Tendenz, ihre urspriingliche Prigung einzubiifsen und 
sich in Konsequenzen aus der Phasenregel umzuwandeln. Man sollte daher 
im Auge behalten, dals die von van’t Horr entdeckten Tatsachen sich nicht 
aus der Phasenregel ergaben, sondern von ihm aus Anschauungen ent- 
wickelt wurden, deren zusammenhiingendes Ganze unter sehr viel anderem 
auch das spezielle Gebiet der Phasenlehre umschliefsen. 

Weniger wird man dagegen dem Autor beziiglich der Meinung bei- 
pilichten, dafs der Forschungswert der Phasenregel hinter ihrem _piida- 
gogischen zuriicktrete. Es ist sicher, dafs van’r Horr auch die kom- 
pliziertesten Untersuchungen ohne Hilfe der Phasenregel durchgefiihrt hat, 
und als besonders charakteristisch dafiir ist dem Ref. stets die originelle 
Ableitung des Satzes erschienen (Zettschr. physik. Chem. 1 (1887), 166), 
dals bei der Einengung einer Lisung eines reziproken Salzpaares sich im 
allgemeinen blofs drei Salze ausscheiden kénnen, ein Resultat, zu dem die 
Phasenlehre betriichtlich spiiter und auf ganz anderem Wege gelangte. 
Denjenigen aber, denen solche Intuitionen nicht zu Gebote standen, hat 
bei ihren Forschungen die Phasenrege) sicherlich die grilsten Dienste 
geleistet. 

In seinem Vortrag hat Verf. das schon oft behandelte Thema der 
Vhasenlehre von giner neuen Seite darzustellen gewulst, indem er nicht 
etwa der Reihe nach die Verhiiltnisse bei 1, 2, 3 u.s. w. Stoffen betrach- 
tete, sondern seinen Ausfiihrungen die Zahl der Freiheitsgrade eines 
Vhasenkomplexes zu grunde legte. Er ging von den nonvarianten Systemen 
(Umwandlungstemperaturen, multiple Punkte) aus, fiir die er eine Reihe 
von Beispielen, wie H,O, NH,NO,, Na,SO,.10H,O, Racem- und Doppel- 
salzspaltung, sowie doppelte Zersetzung beibrachte. 

Von monovarianten Systemen besprach der Autor zuniichst die Ver- 
iinderungen bei konstanter Temperatur an der Hand einiger Isothermen, 
wie soleher von (NaCl+ KCl) (K,SO, + MgSO,) (KCl + Na,SO,). Beim letz- 
teren Salzpaar gebrauchte er statt der wenig tibersichtlichen Projektion 


' Es ist zu beachten, dafs die Nonvariabilitét dieser Punkte nur in einem 


gewissen Sinne besteht. So hingt der Dampfdruck des Wassers in einem 
kapillaren Gefiifs nicht allein von der Temperatur ab, sondern auch wenig- 
stens unterhalb einer gewissen Grenze vom Durchmesser der Kapillare. Da- 
durch verliert aber der Tripelpunkt, bei dem die Dampfdrucke von Eis und 
Wasser einander gleich werden sollen, seine Eindeutigkeit. Gleiches gilt vom 
Quadrupelpunkt des Glaubersalzes bei 82.4° C. Dort sollen sich die Léslich- 
keitskurven vom Dekahydrat und Anhydrid schneiden. Beriicksichtigt man 
jedoch die neuerdings namentlich von Ostwatp betonte Abhiingigkeit der Lés- 
lichkeit von der Korngréfse des Salzes, so sieht man, dafs, graphisch gesprochen, 
aus der Léslichkeitslinie des Salzes ein Band wird. Der Schnittpunkt zweier 
Binder findet aber in zuniichst unbestimmbarer Weise auf einem Felde statt 
(und nicht in einem Punkte), es erscheint daher auch wohl nicht angebracht, 
wenn Ostwato (Lehrbuch IT, 2, S. 835, [1896 —1902!) von diesem Punkt als 
einer ,absoluten Naturkonstanten“ spricht. 
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eines riumlichen Modells eine ebenfalls von ihm ersonnene, direkt plani- 
metrische Darstellung, bei der die Bodenkérper durch Rechtecke repri- 
sentiert werden. Die einzelnen Koéxistenzen treten dann viel besser zu 
tage, und an einer anderen Stelle des Vortrages wird gezeigt, wie man mit 
dieser graphischen Darstellung bis zu einem gewissen Grade auch den 
Temperaturvariationen Rechnung tragen kann. 


Von weiteren monovarianten Systemen werden die Existenzgebiete von 
Doppelsalzen (Carnallit) und reziproken Salzpaaren besprochen und auf 
die betreffenden riiumlichen Modelle verwiesen. Hierauf erdrtert Verf. 
die Faille, in denen mehr als (2+ n) Phasen, aus n-Stoffen bestehend, 
ko&xistieren kénnen, wie bei den Spaltungstemperaturen racemischer Ver- 
bindungen. Er fiihrt diese Ausnahme von der Phasenregel darauf zuriick, 
dafs letztere eine thermodynamische Konsequenz ist, wihrend Rechts- und 
Linksverbindungen vom iiblichen thermodynamischen Standpunkt aus mit- 
einander identisch sind. 


Zum Schlufs wird die Phasenregel in folgender Form ausgesprochen: 
Zahl der Freiheitsgrade = Zahl der Bestandteile, + 2 — Zahl der Be- 
dingungen. 


Diese Fassung erinnert zum Teil an die urspriingliche Form von 
Gunes, in der von ,,Anderungen der Phasen“ statt »lreiheitsgraden*: die 
Rede ist. Die Formulierung von van’r Horr ist noch dadurch bemer- 
merkenswert, dafs in ihr gewissermafsSen alles Chemische verschwunden ist. 
In dieser Richtung hat sich auch die neuere Gleichgewichtslehre bewegt, 
die sich z. B. schon seit liingerer Zeit dariiber klar ist, dafs, namentlich 
bei komplizierteren Systemen, die Wahl der Bestandteile eine durchaus 
willkiirliche und nebensiichliche ist, und dals es nur auf deren Zahl an- 
kommt. Nunmehr ist auch die zweite stoffliche Vorstellung, niimlich die 
der Phasen, weggefallen und durch den mehr mathematischen Begriff der 
,,Bedingung ersetzt worden. Ref. hitte hier gerne eine ausfiihrlichere 
und speziell chemische Umschreibung der Begriffe ,,Freiheitsgrade“ 
und ,,Bedingung*t gesehen, da ihm ohne eine solche die neue Fassung der 
Phasenregel gerade dem Verstiindnis der Chemiker Schwierigkeiten zu be- 
reiten scheint. 


Beziiglich der bisweilen nicht leichten Frage nach der Zahl der Be- 
standteile weist der Verf. gelegentlich darauf hin, dafs man dieselben aus 
der Zahl der unabhiingigen quantitativen Bestimmungen ent- 
nehmen kann, die man behufs der Analyse der variabeln Phase anstellen 
mufs (vorausgesetzt, dafs dieselbe alle Bestandteile enthilt). Dieser Satz 
— den Ref. iibrigens implizite schon vor lingerer Zeit ausgesprocher hat 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 30, |1897| 1806), — verdient noch eine Bemerkung. 
Er setzt niimlich stillschweigend die Existenz gewisser und die Nichtexistenz 
anderer Kérper voraus. Eine KCl-Liésung braucht eine unabhingige Be- 
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stimmupg, um in einer gewogenen Lésungsmenge die Konzentration fest- 
zustellen.! Hierbei setzen wir jedoch voraus, dafs nur KCl existiert, nicht aber 
auch Kérper wie K,Cl oder KCl,, sonst miilsten wir sowohl das K als 
auch das Cl bestimmen, und dadurch wiirde die Zahl der Bestandteile und 
damit auch die der unabhiingigen quantitativen Bestimmungen um eine 
anwachsen. Die weitere Diskussion dieser Fragen scheint zu thnlichen 
erkenntnistheoretischen Erérterungen zu _ fiihren, wie sie zuerst von 
I’. Wap in einer Reihe von sehr schwierigen Abhandlungen niedergelegt 
worden sind. W. Meyerhoffer. 


Berichte der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, enthaltend Ver- 
handlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, im Auftrage 
der Gesellschaft herausgegeben von Karu Scuee,, und Halbmonat- 
liches Literaturverzeichnis der ,,Fortschritte der Physik‘, dar- 
gestellt von der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, redigiert von 
Kart Scugen (Reine Physik) und Ricwarp Assmann (Kosmische 
Physik), 1908, Heft 1. Braunschweig, Frreprich ViewrG und Soun 
1903. Monatlich zwei Nummern. 

Nach der in dem vorliegenden ersten Hefte der neuen Zeitschrift 
enthaltenen Ankiindigung hat die obengenannte Verlagsbuchhandlung den 
Verlag der ,,Verhandlungen“ iibernommen und lilst diese von nun an 
nicht mehr gesondert, sondern in Form einer neuen Zeitschrift unter 
obigem Titel erscheinen, und zwar in Verbindung mit dem ,,Halbmonatlichen 
Literaturverzeichnis.“ 

Ist schon der erste Teil der neuen Zeitschrift, welcher nicht nur die 
Sitzungsberichte der Deutschen Physikalischen Gesellschaft bringen soll, 
sondern auch alle wichtigen Abhandlungen, welche der Gesellschaft zu- 
gehen, und Berichte iiber einschligige Vortriige in wissenschaftlichen Ver- 
sammlungen und Kongressen, von grifster Bedeutung fiir jeden Physiker, 
so gewinnt die Zeitschrift durch das Literaturverzeichnis noch ganz be- 
deutend an Wert. Das Verzeichnis ist nach einer neuen, zweckentspre- 
chenderen Einteilung des vorliegenden Materials hergestellt und wird eine 
Ubersicht der gesamten physikalischen und der damit verwandten Literatur 
geben. A, Thiel. 


Monographien iiber angewandte Elektrochemie, herausgeg. von V. ENGEL- 
uanpr. IV. Band. Einrichtung von Elektrolytischen Laboratorien 
unter besonderer Beriicksichtigung der Bediirfnisse fiir die Hiitten- 
praxis, von H. Nissenson, Direktor des Zentrallaboratoriums der A.-G. 


' Dies ist die Ansicht des Verf. In der oben cit. Arbeit hatte Ref. dies 
jedoch als zwei unabhiingige Bestimmungen aufgefalst, indem er die Waigung 
der Lésungsmenge als eine Bestimmung fir sich betrachtete. Im _ iibrigen 
kommt diese Meinungsverschiedenheit hier nicht weiter in Betracht. 
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zu Stolberg und in Westfalen. Mit 32 in den Text gedruckten Ab- 
bildungen. Halle a/S., W. Knapp, 1903. gr. 8°. Preis Mk. 2.40. 

Von dem Autor dieser Monographie diirfen wir erwarten, dals 
dasjenige, was er wtiber die elektroanalytische Praxis bringt, Hand 
und Fufs haben muls, da er selbst seit Jahren in diesem Cebiete 
die erfolgreichste Titigkeit aufzuweisen hat. Umsomehr darf es daher 
wohl gerechtfertigt erscheinen und nicht milsverstanden werden, wenn 
an diese Monographie von Seite des Rezensenten ein strenger Mals- 
stab angelegt wird. Die Schrift zerfillt in zwei Teile. Der erste ‘Teil 
beschiftigt sich mit Wert und Zweck der elektrolytischen Methoden, mit 
den Fundamentalbegriffen der Elektrizitit, Leitungsberechnungen, Strom- 
quellen, Mefsinstrumenten, Regulatoren, Schalttafeln, Arbeitsriiumen. In dem 
zweiten Teile werden dann die Einrichtungen einer Reihe der bekannteren 
elektroanalytischen Laboratorien beschrieben. Der Verf. bemerkt in der 
Einleitung mit Recht, dafs der Wert und die Bedeutung der Analyse 
durch Elektrolyse namentlich von idlteren Kollegen noch vielfach verkannt 
wird, wiihrend ihm auffillt, dafs die jiingeren Kollegen, welche ihre Stu- 
dien an Hochschulen mit elektrochemischem Lehrstuhle betrieben haben, 
hiufig an ein System von Laboratorien und Einrichtungen gewéhnt sind 
und es ihnen an einer ,,Ubersicht fehlt, iiber die verschiedenen bestehenden 
Systeme und Methoden, ihre Vorziige und ihre Nachteile.“‘ Wenn dieser 
Satz in vollem Umfange richtig ist, so wire hierdurch ein schwerer Fehler 
in der Unterrichtsmethode der jungen elektrochemischen Wissenschaft auf- 
gedeckt, der so schnell als méglich abgeschafft werden sollte. Ref. ist 
aber der Meinung, dals dieser Fehler sich doch wohl nur dann miéglicher- 
weise einschleichen kénnte, wenn fiir die Elektroanalyse in den Ubungs- 
laboratorien in der Tat ein férmliches ,,System‘‘ von Schaltungsvorrich- 
tungen eingerichtet worden ist, und dieses Schaltungssystem dann in 
einseitiger Weise benutzt werden wiirde. Ein elektroanalytischer Vorgang 
lifst sich nur dann in ein ,,System“ bringen, wenn es sich, wie dies in 
der Praxis vorkommt, darum handelt, hunderte von Analysen derselben 
Art auszufiihren. Hingegen soll nach Ansicht des Ref., der Praktikant 
beim elektroanalytischen Unterricht dazu angehalten werden, alle Schal- 
tungen selbst zu machen und es ist fehlerhaft, ihn an ein bestimmtes 
» System“ von fertigen Schaltungen zu gewdhnen, in welche er nur den 
elektrolytischen Trog noch einzuschalten hat. So ausgebildet wird er 
sich dann in der Praxis leicht an etwa schon vorhandene Schaltungen 
gewOhnen, da ihm jede Art von Schaltung geliufig sein wird. 


Als hauptsichlichste Motivierung fiir die Auseinandersetzung der 
Fondamentalgesetze des elektrischen Stromes dient dem Verf. der Ge- 
sichtspunkt, dafs seine Schrift auch vom gebildeten Laien (z. B. kauf- 
miinnischen Leitern von Erzgruben, Hiitten) gelesen werden kaun, ,,damit 
dieser sich ein Bild von dem Wesen der Sache machen und dann den berech- 











246 


tigten Forderungen und Bestrebungen des Chemikers auch besseres Ver- 
stindnis entgegenbringen kann.‘ Diese Gesichtspunkte kann man nur 
billigen, mége die Schrift in diesem Sinne dazu beitragen, das Verstiindnis 
und Entgegenkommen solcher Kreise za férdern! Allein gerade deshalb 
hiitte der Verf. sich bewulst bleiben sollen, dafs es die erste Aufgabe 
einer allgemein versténdlichen Darstellung ist und stets bleiben wird, 
richtig zu sein, und er hitte mehr Sorgfalt auf diesen Teil seiner 
Arbeit verwenden sollen. So lesen wir auf 8S. 3 mit Erstaunen unter 
,undamentalbegriffe* folgendes: ,,Das Ampére ist die Mafseinheit fiir 
die Malse oder Menge des Stromes, abgekiirzt mit I = Intensitit be- 
zeichnet, meist ,,Stromstiirke, genannt.“* Solche Siitze sollten denn 
doch in einem derartigen Buch nicht stehen. Die betreffende Mals- 
einheit ist das Coulomb, wiihrend das Ampére die Menge Elektrizitiit 
ist, die in der Zeiteinheit durch den Querschnitt des Leiters fliefst. 
Ferner wire hinzuzufiigen gewesen, dafs diese Einheit (das Coulomb) 
nach Ubereinkunft als 0.001118 g Silber definiert ist. Ebenso ungliick- 
lich ist das ,,Volt als die ,,Malseinheit fiir den Druck‘ definiert, ,,mit dem 
der Strom durch einen Leiter strémt.‘“* Hinzugefiigt wird ,,abgekiirzt mit 
K == elektromotorische Kraft. bezeichnet, meist Spannung genannt.‘ 
Das ist ebenso unrichtig, als wenn man sagen wollte, ein Celsiusgrad wird 
meist ‘Temperatur genannt. Auch hier fehlt wieder neben der richtigen 
begrifflichen Darstellung die wirkliche Definition des Volt nach den inter- 
nationalen Ubereinkiinften wie oben: als diejenige Spannung, welche er- 
forderlich ist, um in einem Leiter von 1 £2 Widerstand 1 Ampére 
durchzutreiben. Die Definition fehlt dann auch beim ,,Ohm‘‘; man 
erfihrt, dafs Ohm einen Widerstand bedeutet, aber nicht, was die 
Kinheit ist. Der Fehler bei der Auffassung des Ampére geht dann auf 
S. 4 noch weiter, wo dasselbe geradezu mit einer Dampfmenge, gemessen 
in Kilogramm, verglichen wird. Erst im Schlulspassus wird das Ampére 
dann endlich richtig auf die Zeit bezogen. 


Sehr bedenklich ist aber auch das Onmsche Gesetz fiir einen Elektro- 
analytiker wiedergegeben, denn in der zitierten Form E= JW _ kann 
gerade ein solcher dasselbe bekanntlich am wenigsten brauchen. Das 
Oumsche Gesetz lautet bei allen Elektrolysen E = ¢ + JW, wobei 
é zum mindesten die Zersetzungsspannung des Elektrolyten,  allge- 
meiner aber die gesamte wiihrend der Elektrolyse auftretende Gegen- 
spannung bedeutet. Mit dieser Unklarheit steht im Einklang, dafs der 
Verf., wie oben ersichtlich, Spannungen mit elektromotorischen Kriiften 
identifiziert! Die gewitinschte Einfachbeit der Darstellung kann hier nicht 
als Entschuldigung dienen, entweder man entschlielst sich, die fiir die 
Elektroanalyse wichtigen Fundamentalgesetze wirklich einigermafsen zu 
bringen, oder man verzichtet besser auf derartige Auseinandersetzungen 
ab ovo’. — Im folgenden Kapitel werden die Stromquellen betrachtet. 
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Wenn sich Ref. im allgemeinen gerne den Erfahrungen des Praktikers 
bengt, so kann er, offen gesagt, doch nicht recht begreifen, dals man in 
der Praxis noch nicht weiter als bis zu den Bunsen- und Meidinger- 
elementen gekommen sein sollte, welche unter den Primiirelementen allein 
erwihnt werden. Wenn schon iiberhaupt Primirelemente noch in Frage 
kommen, so besitzt man doch heutzutage eine Reihe von recht guten 
konstanten Elementen, wie z. b. die sog. ,,Beutelelemente“ oder die 
,Cupronelemente‘ u.a.m. Es ist ferner von den Meidingerelementen 
gesagt, ,,sie geben einen sehr schwachen Strom, so dafs man auch bei 
grofsen Batterien nur langsam Abscheidung einiger Metalle erzielt. Dies 
ist doch wohl keine Charakteristik der Meidingerelemente, sondern eher 
eine solche des Onmschen Gesetzes, das ja Verf. selbst vorher teilweise 
auseinandergesetzt hat. Das Urteil des Verf. tiber die Thermosiiulen, dats 
dieselben fiir die Praxis nur in Verbindung mit Akkumulatoren brauchbar 
seien, vermag Ref. nicht recht zu begreifen. Sind nicht gerade die 
bestgelungenen Metalltrennungen der Elektroanalyse mit Thermosiulen 
ausgefiihrt worden, die sich deshalb so gut fiir diese Zwecke eignen, 
weil sie den Kurzschluls iiber einen Gefiillsdraht wie keine andere Strom- 
quelle vertragen kénnen? Bei den ,,Akkumulatoren“ ist ebenfalls eine 
Unklarheit zu verzeichnen. ,,Sehr wesentlich fiir eine lange Lebensdauer 
der Batterie ist, dals dieselbe sehr reichlich bemessen wird.‘* Wenn dies 
heifsen soll, dafs die Batterie stets nur mit kleinen Stromdichten entladen 
und ebenso aufgeladen werden soll, so ist ihr das gerade nicht sehr zu- 
triiglich, weil die positiven Platten viel zu weit ins Innere hinein formiert 
werden, und also hierdurch das sog. ,,Arbeiten der Platten‘, d. h. der 
Abfall derselben zu grofs wird. Eine Ungenauigkeit im Ausdruck liegt 
ferner beim Gebrauch des Wortes ,,Transformator‘* vor, wenn gesagt 
wird: ,,Bei Verwendung von Transformatoren ist es gleichgiiltig, ob der 
primaire Strom, d. h. in der Zentrale, Gleichstrom oder Wechselstrom ist.‘ 
Einen Transformator kann man nicht mit Gleichstrom betreiben. Man 
nennt Apparate, welche Wechselstrom in Gleichstrom umformen: 
,Umformer“*, zum Unterschied von den ,,Transformatoren“, welche 
den Wechselstrom von hdherer Spannung auf niedere herabsetzen. — 
Wenn schon ausfiihrlich auf die Herstellung der Drahtleitungen (S. 4) 
eingegangen wird, wiire es vielleicht am Platze gewesen, auf die leidige 
Gewohnheit so vieler Monteure hinzuweisen, die Kupferdriihte der Leitungen 
unter Verwendung von Chlorzink zu verléten, weil das recht bequem ist. 
Ks hat dies aber im Laboratorium ungemein schidliche Folgen, weil die 
Kontakte immer an dieser Stelle kaputgehen. Alle Leitungen in einem 
elektro-chemischen Laboratorium sollten (siiurefrei!) nur mit Anwendang 
von Kolophonium gelitet werden! 

Durch die ausfiihrliche Beschreibung der elektroanalytischen An- 
lagen verschiedener Hiittenwerke und Hochschullaboratorien im zweiten 
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Teile seiner Schrift hat sich Verf. unstreitig ein Verdienst erworben. 
Ks werden beschrieben die elektrolytischen Anlagen zu Aachen, Bres- 
lau, Clausthal, Darmstadt, Freiburg i. S., Gielsen, Hoboken bei Ant- 
werpen, Kdénigsberg, Leoben, Liittich, Miinchen, Pennsylvania, Stol- 
berg. Dieser Teil ist sehr interessant und lehrreich. Wir sehen hier, 
wie das gleiche allgemeine Problem der Stromverteilung und Stromregu- 
lierung an den verschiedensten Orten in der verschiedensten Weise zu 
lésen versucht wird. Wir bemerken eine Anzahl sehr schéner, ja geradezu 
luxuriés ausgefiihrter Anlagen, die offenbar unpraktisch sind, auf der 
einen Seite, und Anlagen mit einfachen Mitteln, die auf die allerzweck- 
miilsigste Weise dienlich werden. Der Verf. hat sich bei der sorgfiltigen 
Wiedergabe dieser Anlagen, die durch eine Reihe von hiibschen Plinen, 
Skizzen, Figuren erliiutert werden, einer Kritik enthalten, dies gehdrte ja 
auch wohl nicht zur Aufgabe seines Biichleins, obzwar immerhin einige 
kritische Bemerkungen am Platze gewesen wiiren. Aber der aufmerksame 
Leser kann durch Vergleich der eingehenden Beschreibungen ungemein 


viel lernen. Wir finden hier — wenn der Verf. dies auch nicht hervor- 
hebt — geradezu zwei Typen von Anlagen ausgebildet, nimlich solche, 


die gleichsam auf die primiire Regulierung der Stromstiirke basiert sind, 
und solche, bei denen die Spannung dominiert. Die ersteren sind meist 
die komplizierteren, die letzteren die einfacheren. Betrachtet man diese 
vahllosen Schaltungen in der hier gegebenen Zusammenstellung aufmerksam 
nacheinander, so kann man sich des Eindrucks nicht erwehren, dals die 
Schaltungen, bei welchen die Spannung als das Verteilungsprinzip auftritt, 
ohne Zweifel mehr und mehr fiir die Elektrochemie den Sieg davontragen 
werden, wihrend die Schaltungen nach dem Prinzip der Stromstirkeregu- 
lierung, die von der Elektrotechnik heriibergenommen sind, nicht so 
praktisch sind. Der Verf. stellt uns am Schlusse seines Werkchens noch 
eine weitere Schrift in Aussicht: ,,Zweckmiifsigste Anlage von Laboratoriums- 
einrichtungen fiir Elektrolyse in Hiittenwerken‘.. Man darf gespannt sein, 
welchen Standpunkt er hierin vertreten wird. 

Migen der vorliegenden Schrift die geriigten Miingel im ersten Teile 
nicht zum Schaden gereichen, jeder, der Anlagen zu elektroanalytischen 
Zwecken zu errichten hat oder schon besitzt, wird das Schriftchen mit 
Vergniigen in die Hand nehmen, das in dieser Richtung nur Niitzliches 
wirken und verbreiten kann. Es sei daher bestens empfohlen. 


Richard Lorenx. 
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Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber Natriumlegierungen, 
die kirzlich in der ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie“ zum Ab- 
druck gelangt ist, empfand ich lebhaft die Schwierigkeit, das wissen- 
schaftliche Material iiber Legierungen rasch zu iibersehen und solche 
Arbeiten aufzufinden, welche dem einen oder anderen Teile dieses 
(zebietes gewidmet sind. Werke, welche BrtsTern’s ,,Urganische 
Chemie“ oder Ricuvrer’s ,,Lexicon der Kohlenstoffverbindungen* 
) auf dem Felde der anorganischen Chemie ersetzten und flhnlich 
, diesen wichtigen Compendien die Fiille des anorganisch-chemischen 
| wissenschaftlichen Materials in iibersichtlicher Anordnung darstellten, 
| haben wir nicht aufzuweisen. Wohl ist fiir die iltere Zeit durch 
das Handbuch von Gmeuin-Kraut und durch das Handworterbuch 
von FEHLING eine unschitzbare Sammelarbeit gethan worden. Die 
neueren ausfihrlichen Lehr- und Handbiicher der Chemie aber legen 
nicht in demselben Umfange, wie jene alteren Werke, Gewicht auf 
Vollstindigkeit der Litteraturangaben. Auch ist die Aufgabe ciner 
vollstindigen Beriicksichtigung der Litteratur in allen einzelnen 
Zweigen des anorganischen Faches durch den Umfang der wissen- 
schaftlichen Entwickelung so grols geworden, dafs man schwerlich 
erwarten kann, sie im Rahmen eines neueren Lehr- oder Hand- 
buches unter Wahrung der Ubersichtlichkeit gelést zu sehen. Diese 
Situation macht es nach meiner Auffassung sehr erwiinscht, eine 
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Kapitel der anorganischen Chemie gesondert durchzufihren, und ich 
habe dies auf Anregung von Herrn Prof. F. Haper fiir den Ab- 
schnitt der Legierungen versucht. Das Handwérterbuch von FEHLING 
und das grofse Handbuch von Gmeuin-Kravut habe ich dabei nicht 
beniitzt, sodafs dieselben zu einer vollistandig unabhingigen Controlle 
und Ergiinzung meiner Angaben verwendet werden kénnen. Ich 
bin von den ,,Jahresberichten fiir Fortschritte der Chemie“ aus- 
gegangen, die ich seit dem Beginn ihres Erscheinens bis auf die 
neueste Zeit durchgesehen habe. Zur Ergiinzung habe ich die ,,Bei- 
blitter zu Wrepemann’s Annalen“ und die neuesten Jahrgiinge des 
,,Chemischen Centralblatts“, sowie schliefslich Dammer’s ,,Handbuch 
der anorganischen Chemie“ herangezogen. Alle Arbeiten, welche 
mir aus diesen Quellen bekannt wurden, habe ich, soweit es mir 
irgend méglich war, im Original eingesehen — ein Sternchen be- 
zeichnet diejenige Quelle, welche mir unzuginglich geblieben ist, — 
und dabei alle diejenigen Litteraturnachweise beriicksichtigt, die in 
den eingesehenen Originalien enthalten waren. Indem ich so alle 
in der Referatenlitteratur erwihnten Arbeiten einsah und von jeder 
derselben immer wieder zu den friiheren Arbeiten weiterging, die 
der Autor anzog, habe ich eine méglichste Vollstindigkeit ange- 
strebt. Ich bin nicht im Zweifel dariiber, dafs trotzdem Liicken 
geblieben sind, und ich werde jedem Fachgenossen zum Danke 
verbunden sein, der mich auf Liicken oder andere Mingel aufmerk- 
sam macht. 

Ich gebe mich der Hoffnung hin, dafs die doppelte Auffiihrung 
der Arbeiten, die im Hauptteil nach der alphabetischen Folge der 
Autoren, und im Register nach der alphabetischen Folge der 
Legierungsmetalle vorgenommen ist, eine rasche Ubersicht ermig- 
lichen wird. Die Zahlen des Registers bedeuten die laufenden 
Nummern des Katalogs. Am Schlusse jedes Citats sind die in der 
Arbeit behandelten Legierungen in alphabetischer Folge angefiihrt, 
und zwar zuerst die biniren, dann die terniren u. s. w. Dabei 
sind Bezeichnungen, wie Neusilber, Woop’s Metall und dhnliche in 
chemischen Symbolen ausgedriickt. Zwischen Legierungen nach 
festen stochiometrischen Verhiltnissen und solchen nach unbestimmten 


Verhiltnissen, festen Lésungen, Occlusionen und &hnlichen ist nicht 
unterschieden. Wasserstoff und Ammonium (NH,) sind durchweg 
als Legierungsbildner angesehen, Arsen und Selen aber nur so weit, 
als ibre Verbindungen mit anderen Elementen metallischen Charakter 
besitzen. Kohlenstoff, Bor, Silicium, Phosphor und Schwefel sind 
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nicht als Legierungsbildner betrachtet und deshalb unberiicksichtigt 
geblieben. Bei jeder Legierung sind die Bestandteile in streng 
alphabetischer Folge aufgefiihrt, sodafs z. B. die Occlusion von 
Wasserstoff in Silberpalladium (Nr. 258) als terniire Legierung 
AgHPderscheint. Entsprechend dem gleichen alphabetischen Princip 
sind im Register die Legierungen stets bei demjenigen Legierungs- 
bildner aufgefiihrt, welcher im Alphabet vorangeht. Denjenigen 
Arbeiten, welche generell itiber Legierungen oder iiber Klassen von 
Legierungen handeln, ist der besondere Abschnitt .,Allgemeines* 
gewidmet. 

Was die Abkiirzung in Citaten anlangt, so bedeutet die in 
eckigen Klammern stehende Zahl die Serie, die fettgedruckte den 
Band, die in runden Klammern das Jahr (wobei die ersten zwei 
Jahresziffern der Arbeiten aus dem 19. Jahrhundert weggelassen 
sind), die rémische Ziffer die Abteilung des Jahrgangs, und die zu- 
letzt stehende einfach gedruckte Zahl die Seite. Von anderen Ab- 
kiirzungen seien noch erliutert: 


Berxel. = Jahresberichte von BErze.ius. 
JB. = Jahresberichte fiir Fortschritte der Chemie von Lirpia 
und Kopp, bezw. Frrrica. 
CB. = Chemisches Centralblatt. 
Beibl. = Beiblitter zu WrirepeMann’s Annalen. 
Ber. = Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 
CO. r. = Comptes rendus de l’Académie Francaise. 
Z. =. Zeitschrift. 
Zig. = Zeitung. 
Ann. = Annalen. 
Bull. = Bulletin. 
Arch. = Archiv. 
Trans. = Transactions. 
Proc. = Proceedings. 
Mem. = Memoiren. 
Rend. = Rendiconti. 
Drudes Ann. = Fortsetzung von WirpEMANN’s Annalen. 
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CaTl, CuTl, HgTl, KT], MgTl, NaTl, PbTl, SbT1, SnTl, T1Zn, BiCdTl, 
4 BiSnT.) 
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(1900), 430; CB. (1901) I, 247. (HgNH,.) 
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— Coupres, Dzs, s. Des CoupREs. 

— Crace CALVERT, s. CALVERT. 
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159. Davy, H., Electro-chemical researches, on the decomposition 
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162. Derpray, H., Action des acides sur les alliages du rhodium 
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163. Desray, H., Sur quelques alliages cristallisés des métanx du 
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— Dersray, s. DEVILLE. 
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alliages. C. r. 125 (97), 1174; JB. (97), 801. (AlCu.) 

167. De ta Ruz, Warren, On a crystallized alloy of zinc, iron, 
lead, and copper. Phil. Mag. [3| 27 (45), 370; Berxel. (47), 197. 
(CuF'ePbZn.) 

— DELkprIngE, s. MATIGNON. 

— Dersporouenu, s. Hopexrnson, Warine und Dessporoven. 

168. Dexscamps, A., De la formation des arséniures métalliques. 
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AsCu, AsFe, AsNi, AsPb, AsSb, AsSn, AsZn.) 

169. Drs Coupres, Tu., Der zeitliche Verlauf der Selbstpolarisation 
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170. Dervinuie, St.-Ciuarre, Nachwort zu: Huot, Sur une nouvelle 
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171. Devi, St.-Cuarre, und Depray, H., Du platine et des 
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RuZn, IrPtRh.) 
Z. anorg. Chem. Bd, 30, 18 
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JB. (75), 231. (IrPt.) 
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174. Dewar, J., Motion of a palladium plate during the formation 
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Roy. Soc. Edinb. 27 (76), 167; Phil. Mag. [4] 47 (74), 834; JB. (74), 
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176. Dewar, J., The absorption of hydrogen by palladium at high 
temperatures and pressures. Chem. News 76 (97), 274; Proc. Chem. 
Soe. 18, 192; JB. (97), 444. (HPd.) 

177. Dewar, J., und Fruemine, J., On the electrical resistance of 
pure metals, alloys, and non-metals at the boiling-point of oxygen. Phil. 
Mag. {5| 34 (92), 326; JB. (92), 429. (AgPd, AgPt, IrPt, PtRh.) 

178. Dewar, J., und Fuiemine, J., The electrical resistance of 
metals and alloys at temperatures approaching the absolute zero. Phil. 
Mag. |5| 36 (98), 271; Beibl. 18, 218. (AgAl, AgAu, AgPt, AlCu, 
AlTi, FeMn, FeNi, IrPt, PtRh, AlCuNi, CuMnNi, CuNiZn, CuNiWZn, 
CoCuFeNiZn.) 

179. Dewar, J., und Fiemine, J., Thermo-electric powers of metals 
and alloys between the temperatures of the boiling-point of water and 
the boiling-point of liquid air. Phil. Mag. [5)] 40 (95), 95; Beibi. 19, 
908. (FeMn, CuMnNi, CuNiZn, CuNiWZn.) 

180. Dewar, J.. und Fiemme, J., On the changes produced in 
magnetised iron and steels by cooling to the temperature of liquid air. 
Proc. Roy. Soc. Lond. 60 (96), 57. (AlFe, CrFe, FeNi.) 

— Drox, s. Miuurr. 

Dirprer, 8. GRANGER. 

18). Drrre, A., Sur quelques propriétés des sulfure, séléniure et 
tellurure d’étain. ©. r. 96 (83), 1790; JB. (88), 403. (SeSn, SnTe.) 

182. Déperermerr, Uber das leichtfliissige Metall und eine kalt- 
machende Metallmischung. Schweigg. Journ. 42 (24), 182; Ann. chim. 
phys. (2| 32 (26), 334. (BiPbSn.) 

188. Draper, H., Sodium amalgam. Chem. News 33 (76), 94; 
JB. (76), 281. (HgNa.) 

184. Drewrrz, Uber einige physikalische Eigenschaften von Le- 
gierungen, die durch Einschmelzen und durch hohe Drucke aus Pulvern 
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hergestellt sind. Verhandl. d. Ver. x. Befird. d. Gewerbe/flei/ses (1902), 
825. (BiPbSn, BiCdPbSn.) 

185. Dunem, P., Sur les aciers au nickel irréversibles. Mém. Soc. 
d. Sciences phys. et natur. Bordeaux [5| 4 (98), 443; Berl. 23, 221 
(FeNi.) 

186. Dvutxio, Leicht schmelzbare Legierungen. Deutsche Illustr. 
Gewerbexeitung 30 (65), 167; Bull. Soc. Chim. {2) 5 (66), 44; Chem. 
News 18, 122; JB. (65), 767. (PbSn, BiPbSn.) 

187. Dumas, E., Amalgame d'argent cristallisé artificiellement. C. r. 
69 (69), 759; Z. f. Chemie (69), 728; JB. (69), 291. (AgHg.) 

188. Dumas, L., Sur les transformations allotropiques des alliages 
de fer et de nickel. C. r. 180 (1900), 1811; CB. (1900) IT, 20. (FeNi.) 

189. Dumont, E., Recherches sur les propriétés magnétiques des 
aciers au nickel. C. r. 126 (98), 741; Berbl. 22, 585. (FeNi.) 

190. Dumont, E., Recherches sur les propriétés magnétiques des 
aciers au nickel. Arch. phys. nat. Genéve [4| 5 (98), 3381, 426; Beibl. 
23, 117. (CrNi, FeNi.) 

191. Dupasqurer, A., Mémoire sur l'emploi du fer dans l'appareil 
de Marsh et sur l’hydrogéne ferré, nouvelle combinaison métallique de 
"hydrogéne. (C.r. 14 (42), 511. (FeH.) 

192. Dussaussoy, Résultat des expériences faites, par ordre de Son 
Excellence le Maréchal Duc de Feltre, Ministre de la guerre, sur les 
alliages de cuivre, d’étain, de zinc et de fer, considérés sous le rapport 
de la fabrication des bouches a feu, et autres objets semblables. Ann. 
chim. phys. {2} 5 (17), 118, 225. (CuleSn, CuSnZn.) 


E. 


— Ep.er, s. OBERBECK. 

198. Exsdsser, E., Uber galvanische Leitung von Metalllegierungen. 
Wied. Ann. 8 (79), 455. JB. (79), 142. (AgSb, BiPb, CuSb, HgNa, 
KNa, PbSb, PbSn, SbSn, SbZn.) 

194. Esner, L., Uber eine Legierung von Zink und Eisen. Jowrn. 
prakt. Ch. 12 (37), 303. (FeZn.) 

195. Enouisca, E., Uber die galvanische Leitungsfihigkeit eines 
Wismuth- Bleiamalgams. Wied. Ann. 45 (92), 591; JB. (92), 433. 
(BiHgPb.) 

196. Ernarp, T., und Scnerren, A., Die Schmelzpunkte der Prinseyp’- 
schen Legierungen und deren pyrometrische Verwendung. ‘Jahrb. / 
Berg- und Lliitlenwesen in Sachsen (1879); Beibt. 3, 347. (AgAu, Ault.) 
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197. Enman gun., Uber den Einfluss der Liquefaction auf das Vo- 
lumen und die Ausdehnbarkeit einiger Kérper. Pogg. Ann. 9 (27), 557. 
(BiPbSn. ) 

198. Erman sun., Bemerkungen tiber die Ursache der Stockung 
im Erkalten gewisser flissiger Legierungen. Pogg. Ann. 20 (30), 282. 
(BiPbSn.) 

199. Ernyxr, E., Uber den Tellurwasserstoff. Z. anorg. Ch. 25 
(1900), 318; CB. (1900) LI, 1255. (HTe.) 

200. Evrringsuausen, A., und Nernst, W., Uber das thermische 
und galvanische Verhalten einiger Wismuth-Zinnlegierungen im magnetischen 
Felde. Wied. Ann. 33 (88), 474; JB. (88), 421. (BiSn.) 

201. Ewe, J., und Rosennary, W., The crystalline structure of 
metals. Phil, Trans. 193 A (1900), 370; CB. (1901) I, 361. (AgCu, 
BiPb, PbSn.) 


F. 


202. Fare, Cu., Recherches thermiques sur les séléniures. Thése 
Paris No. 578 (86). (AgSe, Base, CdSe, CoSe, CuSe, FeSe, HgSe, Ke, 
LiSe, MnSe, NaSe, NH,Se, NiSe, PbSe, SeSr, SeTl, SeZn.) 

203. Fasre, Cu., Chaleur de formation de quelques tellurures cri- 
stallisés. OC. r. 105 (87), 277; JB. (87), 242. (CdTe, CoTe, CuTe, 
KeTe, Nile, PbTe, TeTl, TeZn.) 

FaBRE, s. BERTHELOT. 

204. Favre, P., Recherches sur la pile. De lorigine de la chaleur 
mise en jeu dans les couples et qui n'est pas transmissible au circuit. C. r. 
68 (69), 1306, 1520; JB. (69), 145. (HPd.) 

205. Favre, P., Recherches thermiques sur la condensation des 
gaz par les corps solides (suite): Absorption de l'hydrogéne par le noir 
de platine. C. r. 77 (73), 649; JB. (73), 22. (HPt.) 

206. Favre, P., Recherches sur l'hydrogéne (suite). C. r. 78 (74), 
1257; JB (74), 111. (HPd, HPt.) 

207. Fay, H., und Assuszy, H., The alloys of antimony and tel- 
lurium. Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 95; CB. (1902) 1, 708. (SbTe.) 

208. Fay, H., und Grutson, C., The alloys of lead and tellurium. 
Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 81; CB. (1902) I, 707. (PbTe.) 

209 Fay, H., und Norrs, E., On the nature of lead amalgams. 
Amer. Chem. Journ, 25 (1901), 216; CB. (1901) I, 877. (HgPb.) 
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techn. Centralanxeiger 4 (85—86), 803; Z.analyt. Ch. 26 (87), 396. (PbSn.) 

217. Foérsrer, F., Uber die chemische Natur der Metalllegierungen. 
Naturwiss. Rundschau 9 (94), 453, 465, 495, 505, 517; JB. (94), 126; 
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C. r. 128 (96), 694; CB. (96) Il, 1083. (HLi.) 

295. Gunrz, Sur l’hydrure de baryum. C. r. 182 (1901), 963; 
CB. (1901) I, 1189. (BaH.) 

296. Gunrz, Sur le strontium métallique et son hydrure. (. r. 
133 (1901), 1209; CB. (1902) 1, 247. (HSr.) 

297. Gunrz, Action de Vhydrogéne sur l’amalgame de strontium, 
C. r. 184 (1902), 838; CB. (1902) I, 1151. (H5r.) 

298. Guntz und Ferree, Analyse des amalgames de baryum et de 
lithium. Bull. Soe. Chim. [8] 15 (96), 834. (BaHg, HgLi.) 

299. Gunrz und Frre&x, Sur les cristaux d’amalgame de strontium. 
Bull. Soc. Chim. [3] 17 (97), 390. (HgSr.) 

300. Gunrz und Ferree, Sur les amalgames de sodium et de 
potassium. C.r. 181 (1900), 182; CB. (1900) I, 520. (HgK, HgNa.) 

301. Gursrer, A., Uber die Verbindungen des Tellurs mit Wismuth 
und die quantitative Trennung beider Elemente. Z. anorg. Ch. 31 (1902), 
331; CB. (1902) U, 420. (BiTe.) 

302. Gururiz, F., On certain molecular constants. Phil. Mag. | 5) 
16 (83), 321; JB. (83), 11. (HgK, HgNa, HgPb, HgSn, HgZan.) 

303. GuTuRie, F., On Eutexia. Phil. Mag. [5| 17 (84), 462; 
JB. (84), 1384. (BiCd, BiPb, BiSn, BiZn, BiCdPbSn.) 

304. GurTuriz, F., Recent researches on eutectic alloys. Chem. 
News 49 (84), 242; JB. (84) 1696. (BiCdPbSn.) 


305. Haas, R., Der specifische Leitungswiderstand und der Temperatur- 
coefficient der Kupfer-Zinklegierungen. Wied. Ann. 52 (94), 673. (CuZn.) 

306. Haas, R., Der specifische Leitungswiderstand und der Tem- 
peraturcoefficient der Kupfer-Zinklegivrungen. LHlektrotechn. Zeitschr. 16 
(95), 272; Beibl. 19, 898. (CuZn.) 

307. Haser, F., Uber galvanisch gefilltes Eisen. Z. /. Elektroch. 4 
(97—98), 410; CB. (98) I, 958. (FeH.) 

308. Hazser, F., Uber Legierungspotentiale und Deckschichten- 
bildung; zugleich ein Nachtrag zu der Mitteilung iiber Kathodenauf- 
lockerung und Zerstiiubung. Z. /. Zilektroch. 8 (1902), 541; CB. (1902) 
Il, 681. (Allgemeines, NaPb, NaSn.) 

309. Haser, F., Eine Bemerkung tiber die Amalgampotentiale und 
liber die Einatomigkeit in Quecksiber geléster Metalle. 7. physik. Ch. 41 








310—821} 276 








(1902), 899; CB. (1902) I, 725. (Allgemeines, CdHg, CuHg, HgNa, 
HgPb, HgSn, HgZn.) 

$10. Haser, F., The phenomenon of the formation of metallic dust 
from cathodes. Trans. Amer. Electroch. Soc. 2 (1902), 189. (HgK, 
HgNa, KPb, KSn, NaPb, NaSn.) 

HABER. s. Brepie. 

S11. Hapgr, F., und Sack, M., Kathodenauflockerung und Kathoden- 
zerstiubung als Folge der Bildung von Alkalilegierungen des Kathoden- 
materials. Z. f. Elektroch. 8 (1902), 245; CB. (1902)I1, 1388. (HgNa, 
NaPb, NaPt, NaSn, NaZn.) 

$12. Haprrecp, R., Alloys of iron and chromium. Engineering 54 
(92), 899, 438, 465, 495; Monit. scient. [4] 7 (93), 281, 643; JB. (93), 
546. (CrFe.) 

— Haprretp, s. Barrert, Brown und Haprrerp. 

818. Hagen, E., Uber die Wiirmeausdehnung des Natriums, des 
Kaliums und deren Legierung im festen und im geschmolzenen Zustande. 
Wied. Ann. 19 (83), 486; JB. (83), 124. (KNa.) 

$14. Haun, E., On the rotation of the equipotential lines of an 
electric current by magnetic action. Phil. Mag. [5] 19 (85), 419. (CuZn.) 

315. Hanuock, W., Eine neue Methode, Legierungen zu _bilden. 
Chem. News 63. (91), 17; Z. physik. Ch. 2 (88), 378; JB. (91), 381. 
(KNa, PbSn, BiCdPbSn.) 

816. Hamitron, L., und Smirxa, E., Alloys made in the electric 
furnace. Journ. Amer. Chem. Soc. 23 (1901), 151; Beibl. 25, 495. 
(CrCu, CuMo, CuTi, AlCuW, CoFeTa, CrFeTi, CuFeW, FeTiW, CoFeTaTi.) 

817. Hamer, W., Beitriige zu der Metallurgie des Kupfers. 2. f,. 
Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im preu/s. Staate 21 (73), 218; 22 (74), 
98; 24 (76), 6. (AsCu, BiCu, CuPb, CuSb, CuSn.) 

818. Hamer, W., Der Einfluls des Arsens, Antimons und Siliciums 
auf Dehnbarkeit, absolute Festigkeit und elektrische Leitungsfihigkeit 
des Kupfers. Chemiker-Ztg. 16 (92), 726; JB. (92), 2665. (AsCu, CuSb.) 

819. Harris, W., On the relative powers of various metallic sub- 
stances as conductors of electricity. Phil. Trans. 117 (27), 18; Pogg. 
Ann. 12 (28), 279; Berxel. (30), 12. (AgAu, AgCu, AuCa, CuSn, CuZn, 
PbSn, SnZn.) 

$20. Harrison, G., Composition of mirror amalgam. Amer. Chem. 
Journ. 8 (86), 430; JB. (86), 469. (HgSn.) 

821. Harcnerr, C., Experiments and observations on the various 
alloys, on the specific gravity, and on the comparative wear of gold. 
Phil. Trans. 98 (08), 43; Gehlens Neues Allgem. Journ. d. Chemie 4 






ee _ 
eyes te ed Pa faa ans De — 


bem ot 7 < a 
it ta otek, ha ively 


eee Ra a 









—————————— 


end, Soca eon Oe Gene ree oem A tal - PF RAR eae cs ne oe es 
PRM NALS see 


fs eS w f 


322—332) — ar 


(05), 50. (AgAu, AsAu, AuBi, AuCo, AuCu, AuFe, AuMn, AuNi, 
AuPb, AuPt, AuSb, AuSn, AuZn, AgAuCua, AuBiCu, AuCoCu, AuCuFe, 
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433. Krovcnxoitt, M., Sur l'amalgamation du platine, de l'alu- 
minium et du fer. Journ. de phys. |2| 3 (84), 139; JB. (84), 443. 
(AlHg, FeHg, HgPt.) 

434. Kriss, G., und Nison, L., Uber das Produkt der Reduktion 
von Niobfluorkalium mit Natrium. Ser. 20 (87), 1691; J. (87), 571. 
(HNb.) 

435. Ktsrer, F., Uber das Erstarren verdiinnter Lisungen von 
Antimon in Zinn. Z. physik. Ch. 12 (93), 508; JB. (93), 92. (SbSn.) 

486. Ktsrer, F., Uber die gleichzeitige Abscheidung von Eisen 
und Nickel aus den gemischten Liésungen der Sulfate. 7Z. /. Hlektroch. 
7 (1901), 688; CB. (1901) Il, 157. (FeNi.) 

437. Kuprrer, Untersuchungen iiber das Eigengewicht des Zinn- 
bleys. Kastner's Archiv 8 (26), 331; Berzel. (28), 184. (PbSn.) 

438. Kuprrer, Note sur la pésanteur spécifique des alliages, et 
leur point de fusion. Ann. chim. phys. [2| 40 (29), 285; Berxel. (51), 
91. (HgPb, HgSn, PbSn.) 

439. Kurnaxorr, N., Uber die gegenseitigen Verbindungen der 
Metalle. Journ. Russ.. Phys.-Chem. Ges. 31 (99), 927 (russisch); Z. an- 
org. Ch. 23 (1900), 439; Bull. Soc. dEneour. |5| 6 (1900), 345; OB. 
(1900) I, 584. (BiNa, CdNa, HgK, HgNa, NaPb.) 

440. Kurnaxorr, N., und Puscury, N., Uber Legierungen des 
Thalliums mit Cadmium und Blei. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 32 
(1900) I, 830 (russisch); Chemiker-Ztg. 25 (1901), 71. (CdTl, PbTL.) 

441. Kurwnaxorr, N., und Puscniy, N., Uber die Leyierungen de 
Thalliums. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 33 (1901), 565  (russisch); 
Z. anorg. Ch. 30 (1902), 86; CB. (1902) 1, 172. (BIT), CdTl, HgTl, 
KT, NaTl, PbTl, SnT1.) 

442. Kwurnaxorr, N., und Puscuiy, N., Uber Schmelzpunkttempe- 


raturen der Natrium-Kaliumlegierungen. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ces. 

















443—454) 286 
33 (1901), 588 (russisch); Z. anorg. Ch. 30 (1902), 109; CB. (1902) I, 
178. (KNa.) , 


L. 


448. Laporpg, J., Sur la densité et sur la chaleur spécifique 
moyenne entre 0° et 100° des alliages de fer et d’antimoine. C. r. 123 
(96), 227; Journ. de phys. |3| 5, 547; JB. (97), 837. (FeSb.) 

444. Lampaprus, W., Einige Versuche iiber den reinen Nickel, 
dessen magnetische Kraft und deren Verhalten in einigen Verbindungen 
des Nickels mit andern Kérpern. Schweigg. Journ. 10 (14), 174. (AgNi, 
AuNi, CuNi, FeNi, NiPt.) 

445. Lampapius, W., Einige Bemerkungen iiber die Verbindungsart 
des Natriums mit dem Quecksilber. Kastner's Archiv 16 (29), 102; 
Berxel. (31) 96. (HgNa.) 

446. Lawn, J., Jets over zoogenaamd koperwaterstof. Maandblad 
voor Natuurwet. Amsterdam 7 (76—77), 62. (CuH.) 

447. Lanvout, H., Uber das Ammoniumamalgam. Lieb. Ann. 
Supplem. 6 (68), 346; Z. f. Chemie |2| 5 (69), 429; JB. (68), 181. 
(HgNH,.) 

448. Lanopery, Beitriige zur Kenntnis der Amalgame. Dussert. 
Kdnigsberg (1900); Berbl. 25, 340. (BaHg, HgSr.) 

449. Larsen, A., Uber den Einflufs der Temperatur auf die elek- 
trische Leitungsfiihigkeit schwacher Amalgame und die Léslichkeit von 
Metallen in Quecksilber. Drudes Ann. 1 (1900), 123. (BiHg, CdHg, 
HgPb, HgSn, HgZn.) 

450. Laurie, A., The constitution of the copper-zinc and copper-tin 
alloys. Journ. Chem. Soc. 53 (88), 104; Beibl. 12, 373. (CuSn, CuZn.) 

451. Lauri, A., The alloys of lead, tin, zinc, and cadmium. 
Journ. Chem. Soc. 55 (89), 677; JB. (89), 277. (CdPb, CdSn, PbSn, 
PbZn, SnZn.) 

452. Laurin, A., On the existence of a compound of gold and tin. 
Phil. Mag. |5| 33 (92), 94; JB, (92), 402. (AuSn.) 

453. Laurtre, A., The behaviour of alloys in a voltaic circuit. 
Proc. Chem. Soc. 10 (94), 144; Chem. News 69, 310; CB. (94), HU, 
265. (CuZn, PbSb, CuSnZn.) 

454. Laurie, A., The electromotive force of alloys in a voltaic cell. 
Journ. Chem. Soc. 65 (94), 1031; CB. (95) 1, 1. (AgAu, AgBi, AgPb, 
AubBi, AuPb, AuSn, BiPb, BiSn, BiZn, CdPb CdZn, CuSn, CuZn, 
PbSb, SbSn.) 


— Laws, s. RICHARDSON. 
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— LEAN, s. ANDERSON. 
455. Leseav, P., Sur la préparation des alliages de glucinium. 
Alliages de glucinium et de cuivre. (©. r. 125 (97), 1172; Bull. Soe. 
Chim. |3| 19 (98), 64; CB. (98) 1, 310. (BeCu.) 

456. Lepeav, P., Sur la préparation et les propriétés de l’arséniure 
de calcium. C. r. 128 (99), 95; Bull. Soc. Chim. [3| 21, 769; CB. 
(99) I, 408. (AsCa.) 

457. Leseav, P., Recherches sur le glucinium et ses composés. 
Ann. chim. phys. |7| 16 (99), 498; CB. (99) I, 968. (BeCu.) 

458. Lxseav, P., Sur la préparation et les propriétés des arsé- 
niures de strontium, de baryum et de lithium. ©. r. 129 (99), 47; 
Bull. Soc. Chim. |3| 21, 9381; CB. (99) I, 338. (AsBa, AsLi, AsSr.) 

459. Leseau, P., Sur un procédé de préparation des arséniures, 
des antimoniures alcalins et de quelques alliages des métaux alcalins. 
C. r. 180 (1900), 502; Bull. Soc. Chim. [8| 28, 250; CB. (1900) 1, 
650. (AsNa, BiNa, NaSb, NaSn.) 

460. Leseau, P., Sur l’antimoniure de lithium et sur la prépara- 
tion de quelques alliages de ce metal. (. vr. 184 (1902), 2381; Bull. 
Soc. Chim. |3| 27, 254; CB. (1902) I, 520. (LiPb, LiSb, LiSn.) 

461. Lepeav, P., Sur laction du lithium-ammonium sur | anti- 
moine et les propriétés de l’antimoniure de lithium. C. r. 1384 (1902), 
284; Bull. Soe. Chim, |3| 27, 256; CB. (1902) I, 560. (LiSb.) 

462. Le Buranc, M., Ein Betrag zur Kenntnis der Amalgame. 
Z. physik. Ch. 5 (90), 467; JB. (90), 625. (BaHg, CaHg, HgK, HgLi, 
HgMg, HgNa, HgNH,, HgSr, HgZn.) 

463. Le Cuarerrer, A., Influence de la température sur les pro- 
priétés mécaniques des métaux. Génie civil 19 (91), 59, 73, 107. 
(AlCu, CuSn, CuZn, FeNi, AlCuZn.) 

464. Le CuHarerier, H., Sur la résistance électrique du fer et de ses 
alliages, aux températures élevées. ©. r. 110 (90), 283; JB. (90), 2641. 
(FeMn, FeNi.) 

465. Le CuHarenier, H., Sur la résistance électrique des métaux. 
C. r. 111 (90), 454; Beil. 14, 1125. (CuNi, CuSn, CuZn, FeNi, PtRh, 
CuFeNi, CuNiZn.) 

466. Le Cuarenrer, H., Sur l’acier manganese. ©. r. 119 (94), 
272; JB. (94), 619. (FeMn.) 

467. Lx Cuarerier, H., Sur les combinaisons définies des alliages 
métalliques. ©. r. 120 (95), 835; Bull. Soc. d Encour. |4| 10 (95), 388; 
OB, (95) I, 1058. (AlCu, CrZn, CuSn, CuZn.) 
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468. Le Cuaretier, H., Sur la combinaison définie des alliages 
cuivre-aluminium. (Rectification.) (. r. 120 (95), 1050; CB. (95) IL, 
17. (AlCu.) 

169. Le Cuareneer, H., Etude sur la constitution des alliages 
métalliques, d’aprés les mesures Je force électromotrice, par M. Laurie. 
Bull. Soc. dEneour. |4| 10 (95), 192. (AgAu, AgBi, AgPb, AlCu, 
AubBi, AuPb, AuSn, BiPb, BiSn, BiZn, CdPb, CdSn, CdZn, CuNi, CuSn, 
CuZn, PbSb, PbSn, SbSn.) 

470. Le Cuarecrer, H., Etude sur la constitution des alliages, 
d’aprés les mesures de conductibilité électrique par Calvert, Matthiessen, 
Lodge, Roberts-Austen, Kamensky. Bull. Soc. dEncour. {4| 10 
(95), 384. (Allgemeines.) 

471. Le Cuarevier, H., Sar la dureté des alliages. Bull. Soe. 
d’Encour. |4| 10 (95), 1353. (CuSn.) 

472. Le Cuare rer, H., Les alliages métalliques. Revue gén. d. 
sciences pures et appliquées 6 (95), 529; Contribution a i’étude des alliages, 
Paris (1901), 441; Betbl. 19, 754. (Allgemeines, AgAu, AgCu, AlCu, 
AuSn, BiPb, BiSn, CdSn, CdZn, CuSb, CuSn, PbSb, PbSn, SnZn.) 

473. Le. Cuare rer, H., Sur la métallographie microscopique. Bull. 
Soe. d'Encour. |5| 1 (96), 559; Contribution a Vétude des alliages, Paris 
(1901), 63. (Allgemeines.) 

474. Le Cuarecrer, H., Sur la dilatation des alliages métalliques. 
C. r. 128 (99), 1444; Beibl. 28, 961. (AlCu, CuSb.) 

475. Le CuHarenier, H., Application de la loi des phases aux 
alliages et aux roches. (©. r. 180 (1900), 85; CB. (1900) I, 892. 
(Allgemeines. ) 

i176. Le Cuarenier, H., La technique de la métallographie micro- 
scopique. Bull. Soc. d’Eneour. |5| 6 (1900), 365; Contribution a l'étude 
des alliages, Paris (1901), 421. (AlCa, CuZn.) 

i177. Le Cuarevier, H., Sur les propriétés des alliages. Contri- 
bution & étude des alliages, Paris (1901), 387. (AlCu, CuSb.) 

478. Le Cuarevier, H., Sur la résistance électrique des alliages. 
Contribution ad Vétude des alliages, Paris (1901), 413. (CrFe, FeMn, 
FeMo, FeNi, FeW.) 

i170. Lecog pe Borspaupran, Sur les alliages de gallium et d’alu- 
minium. (. r. 86 (78), 1240; JB. (78), 251, 1107. (AlGa.) 

480. Lecog pe Borspaupran, Alliages d’indium et de gallium. 
CO. r. 100 (85), 701; JB. (85), 496. (Galn.) 

481. Lepesur, A., Uber Legierungen. Centralxtg. f. Optik und 
Mechanik 7 (86), 77, 89; Beibl. 10, 763. (Allgemeines.) 
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482. Lepesur, A., Die Legierungen in ihrer Anwendung fir ge- 
werbliche Zwecke. * Berlin (1890). (Allgemeines?) 

483. Lepuc, A., Variation de la résistance du bismuth et de 
quelques alliages avec la température. Journ. de phys. |2| 3 (84), 362; 
Beibl. 9, 129. (BiPb.) 

484. Lepvuc, A., Sur un nouvel hydrure du cuivre et la prépa- 
ration de l’azote pur. C. r. 118 (91), 71; JB. (91), 565. (CuH.) 

— LerrMan, s. PFEIL. 

485. Leneyet, Beta von, Beitriige zur Chemie des Calciums. 
* Mathem.-naturwiss. Ber. Ungarn 14 (98), 180; CB. (98) LI, 262. (CaH.) 

486. Lenssen, E., Verhalten des Zinnoxyduls gegen Kupferoxyd 
in alkatischer Lésung. Journ. prakt. Ch. 79 (60), 90; JB. (60), 
182. (CuSn.) 

487. Lenz, R., Uber einige Eigenschaften des auf galvanischem 
Wege niedergeschlagenen Eisens. Pogg. Ann. Ergdnxungsband 5 (71), 
242; CB. (70), 188. (FeH.) 

— Leon, s. Wricnut, THompson und Leon. 

488. Levon, A., Mémoire sur les alliages, considérés sous le rap- 
port de leur composition chimique. Journ. de pharm. et de chim. |3| 17 
(50), 111. (AgCu.) 

489. Levon, A., Mémoire sur les alliages, considérés sous le rap- 
port de leur composition chimique. Amn. chim. phys. |3| 36 (52), 193; 
JB. (52), 767. (AgCu.) 

490. Levon, A., Mémoire sur les alliages, considérés sous le rap- 
port de leur composition chimique. Ann. chim. phys. |38| 39 (53), 165; 
JB. (53), 730. (AgAu, AgPb, AuCu.) 

491. Levy, L., Sur un alliage de titane, de silicium et d’aluminium. 
C. r. 106 (88), 66; JB. (88), 634. (AIT) 

492. Levy, M., und Bourceors, L., Sur le dimorphisme de l’acide 
stannique. C. r. 94 (82), 1365; JB. (82), 342. (PtSn.) 

493. Lewis, E., The alloys of copper and manganese. Journ. Soc. 
Chem. Industry 21 (1902), 842; CB. (1902) Il, 424. (CuMn.) 

— Lewis, s. RicHarps. 

494. Liespenow, C©., Uber den elektrischen Widerstand der Metalle. 
Z. f. Elektroch. 4 (97), 201, 217; JB. (97), 252. (Allgemeines, AgAu, 
AuCu, CuNi, CuZn.) 

495. Lrypecx, S., Uber das elektromotorische Verhalten von Amal- 
gamen. Wied. Ann. 35 (88), 311; JB. (88), 3853. (AgHg, CdHg, 
HgPb, HgSn, HgZn.) 


— LINGEN, VAN, s. BEHRENS. 
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496. Lirowrrz, A., Uber Wood's leichtfliissiges Metall. Dingl. 
Polyt. Journ. 158 (60), 376; JB. (60), 684. (BiCdPbSn. ) 

497. Lippert, G., Uber die Natur des bei der Reinsch’schen 
Arsenprobe auf dem Kupfer sich bildenden grauen Uberzuges. Journ. 
prakt. Ch. 81 (60), 168; JB. (60), 170. (AsCu.) 

498. Lippmann, G., Sur la force électromotrice du zinc amalgamé. 
Journ. de phys. {2| 3 (84), 388; JB. (85), 245. (HgZn.) 

499. Lyrrrue, G., On selenium and some of the metallic seleniets. 
Dissert. Gittingen (59); verkiirzt: Uber einige Selenmetalle. Lieb. Ann. 
112 (59), 211; Bull. Soc. Chim. [3] 23, 811; JB. (59), 93. (AsSe, 
BiSe, CdSe, CoSe, CuSe, FeSe, HgSe, NiSe, PbSe, SeSn.) 

500. Lirrneron, F., Remarkable molecular change in a silver 
amalgam. Journ. Chem. Soc. 67 (95), 289; CB. (95) 1, 681. (AgHg.) 

501. Lirrrieron, F., Note on the heat of formation of the silver 
amalgam Ag,Hg,. Proc. Chem. Soe. 12 (96), 220; JB. (97), 981. (AgHg.) 

502. Loner, O., Note on a determination of the specific electrical 
resistance of certain copper-tin alloys. Phil. Mag. [5| 8 (79), 554: 
Beibl. 4, 138. (CuSn.) 

503. Lornen., von, Krystallisiertes Rose’sches Metall. Journ. 
prakt. Ch. 26 (42), 510. (BiPbSn.) 

504. Lorw, 0., Uber Hydrogeniam-Amalgam. Journ. prakt. Ch. 
(2| 1 (70), 307; Sill. Amer. Journ. of Science |2| 50, 99; JB. (70), 
205. (HHg, HgNH,, HgZn.) 

505. Loveurnine, W., und ScuuKArerr, A., Etude thermique de 
quelques alliages entre zinc et aluminium et cuivre et aluminium pris en 
proportion définie. Premier mémoire. Arch. phys. nat. Genéve [4] 18 
(1902), 5; CB. (1902) I, 521. (AlZn.) 

506. Loveurnine, W., und ScuvuKkarerr, A., Etude thermique de 
quelques alliages de cuivre et d’aluminium. Deuxiéme mémoire. Arch. 
phys. nat. Genéve [4] 15 (1903), 48; CB. (1903) I, 498. (AlCu.) 

507. Lovurs, H., Note on experiments on the specific gravity ot 
gold contained in gold-silver alloys. Chem. News 68 (93), 167; JB. 
(93), 588. (AgAu.) 

— Lower, s. CALVERT. 

— Lower, s. Catvert, Jonnson und Lowe. 

— Lownps, s. RicHARDSON. 


— [Lwvssana, s. BeLLATI. 


— Lynwoop GARRISON, s. GARRISON. 
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508. MacGrecor, J., und Knorr, C., On the variation with tem- 
perature of the electrical resistance of wires of certain alloys. Trans. 
Roy. Soc. Edinb. 29 (80), 599; Beibl. 6, 31. (AgPd, AgPt, AuFe, IrPt.) 

— Mac Grecor, s. Knorr. 

509. MaclIvor, E., Note on bismuthie gold (,,black gold‘). (Chem. 
News 55 (87), 191; JB. (87), 611. (AuBi.) 

510. Magy, E., Die Verbindungen des Lithiums, Natriums und 
Kaliums mit Quecksilber, bestimmt aus ihrem specifischen Volumen.  Z. 
physik. Ch. 29 (99), 119; CB. (99) Il, 6. (HgK, HgLi, HgNa.) 

511. Mary, E., Neue Bestimmung der Dichte der Kupfer-Zinn-, 
Kupfer-Zink- und Zinn-Zinklegierungen. Z. physik. Ch. 38 (1901), 289; 
CB. (1901) Il, 841. (CuSn, CuZn, SnZn.) 

512. Magy, E., Das specifische Volumen als Bestimmungsmerkmal 
chemischer Verbindungen unter den Metalllegierungen. Z. physik. Ch. 38 
(1901), 292; CB. (1901) O, 841. (AgAu, AgBi, AgCu, AgPb, Agsn, 
AuBi, AuCu, AuPb, AuSn, BiCd, BiPb, BiSb, BiSn, CdPb, Cdn, 
CuSn, CuZn, FeSb, HgK, HgNa, HgPb, HgSn, IrPt, PbSb, PbSn, SbSn, 
SnZn.) 

513. Maenvus, G., Uber einige Wasserstoffverbindungen. Pogg. Ann. 
17 (29), 521; Berxel. (32), 112. (HTe, KTe.) 

514. Mauuer, R., On the physical properties and electro-chemical 
and other relations of the alloys of copper with tin and zinc. Phil. Mag. 
[3] 21 (42), 68; Dingl. Polyt. Journ. 85 (42), 377. (CuSn, CuZan.) 

515. Magvuenne, L., Sur quelques propriétés des métaux alcalino- 
terreux. Bull. Soe. Chim. [8| 7 (92), 366; Ann. chim. phys. (6) 29 
(93), 215; JB. (92), 685. (BaHg, CaHg, HgSr.) 

516. Marcot, Cu., Alliages colorés d’aluminium. Arch. phys. nat. 
Genéve [4] 1 (96), 34; JB. (96), 546. (AICo, AINi, AlPd, AlPt.) 

517. Mareorrer, J., Sur quelques séléniures et tellurures metal- 
liques. ©. r. 84 (77), 1293; JB. (77), 269. (CdSe, CdTe, SeZn, TeZn.) 

518. Marcorrer, J., Reproduction des sulfure, séléniure et tellurure 
d'argent cristallisés et de l’argent filiforme. (C. r. 85 (77), 1142; JB. 
(77), 301. (AgSe, AgTe.) 

519. Mareorrer, J., Recherches sur les sulfures, les séléniures et 
les tellurures métalliques. Thése Paris No. 422 (79). (AgSe, AgTe 
CdSe, CdTe, CuSe, CuTe, HgSe, HgTe, PbSe, PbTe, SeZn, TeZn, AgAuTe, 
AgCuSe.) 
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520. Marienac, Essais sur la réduction du niobium et du tantale. 
(. r. 66 (68), 180; Bull. Soc. Chim. [2] 9, 465; JB. (68), 212, 216. 
(AINb, AlTa, HNb.) 

521. Marx, Uber ein merkwiirdiges Verhalten des Wismuths beim 
Erstarren, nebst verwandten Erscheinungen bei anderen Kérpern. Schweigy. 
Journ. 58 (30), 454; Berxel. (32), 134. (AgBi, AsBi, BiCu, BiHg, Bik, 
siNa, BiPb, BiSb, Bisn, BiZn, BiPbSn.) 


mepep 


522. Marx, Uber Ausdehnung der Kérper beim Erstarren. Sehwweigy. 
Journ, 60 (30), 1; Berxel. (82), 134. (BiPb, BiSn, PbSn, SnZn.) 

523. Maruews, J., Alloys as solutions. Engineering and Mining 
Journ. 72 (1901), 819, 855. (Allgemeines, AgCn, AlCu, AlSb, AlSn, 


CuSb. ) 


524. Marnews, J., Upon the constitution of binary alloys. Journ. 
Frankl. Instit, 153 (1902), 1, 119, 221; CB. (1902) 1, 399, 625. (All. 


gemeines.) 


525. Marnews, J., Metallic conduction and the constitution of 


alloys. Electr. World and Engineer 40 (1902), 531. (AlFe, CoFe, CrFe, 
FeMn, FeNi, FeW.) 

526. Marnews, J., A comparative study of some low carbon steel 
alloys. Journ. of Iron and Steel Instit. 61 (1902), 182. (CrFe, FeMo, 
FeNi.) 

MATHEWS, s. CAMPBELL. 

527. Marienon, ©., Combinaison directe de lhydrogéne avec les 
métaux du groupe des terres rare. (C. r. 181 (1900), 891; CB. (1901) 
|, 85. (CeH, HLa, HNd, HPr, HSa, HTh.) 

528. Marienon, C., und Devtrerne, M., Composition de l’hydrure 
et de lazoture de thorium. C. r. 182 (1901), 36; CB. (1901) I, 295. 
(HTh.) 

529. Marruny, E., The liquation of gold and platinum alloys. 
Proc. Roy. Soe. Lond. 47 (90), 180; JB. (90), 2655. (AuPt.) 

530. Marrury, E., On the liquation of metals of the platinum 
group. Proc. Roy. Soe. Lond. 51 (92), 447; JB. (92), 2671. (AlAu, 
AuPd, AuPt, PdPt, PtRh. 


531. Marruey, E., On the liquation of silver-copper alloys. Proc. 
Roy. Soe. Lond. 55 (94), 265; Betbl. 19, 49. (AgCu.) 

532. Marruey, E., On the liquation of certain alloys of gold. 
Proc. Roy. See. Lond. 60 (96), 21; JB. (96), 611. (AuPb, AuZn, 
AgAuZn, AuPbZn, AgAuPbZn, AuCuPbZn, AgAuCuPbZn, AgAuCuFePbZn. 
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533. Marruiessen, A., Uber die thermo-elektrische Spannungsreihe. 
Pogg. Ann. 103 (58), 412; Phil. Trans. 148, 369; JB. (65), 109. (BiSb, 
BiSn, SbZn, CuNiZn.) 

534. Marruiessen, A., Uber die elektrische Leitungsfihigkeit der 
Metalle. Pogg. Ann. 103 (58), 428; Phil. Trans. 148, 383; JB. (58), 
108. (BiSb, BiSn, CdZn, PbSn, SbZn, SnZn, CuNiZn.) 

535. Marruressen, A., Notiz iiber die elektrische Leitungsfihigkeit 
des Goldes. Pogg. Ann. 109 (60), 526; JB. (60), 202. (AgAn.) 

536. Marruressen, A., Uber Legierungen. 1. Uber das specifische 
Gewicht von Legierungen. Pogg. Ann. 110 (60), 21; Phil. Trans. 150, 
177; JB. (60), 111. (AgAu, AgBi, AgPb, AgSn, AuBi, AuPb, AuSn, 
BiCd, BiPb, BiSb, BiSn, CdPb, CdSn, HgPb, HgSn, PbSb, PbSn, SbSn.) 

537. Marrutessen, A., Uber die elektrische Leitungsfihigkeit der 
Legierungen. Jogg. Ann. 110 (60), 190; Phil. Trans. 150, 161; JB. 
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Uber die 
Fallung krystallinischen Goldes durch Formaldehyd. 
Von 
N. AVERKIEFF. ! 


Mit 6 Figuren im Text. 


Unter den vielen bekannten Reduktionsmitteln die zur Fillung 
des Goldes Verwendung finden, sind die gebriuchlichsten: Oxal- 
siiure, Eisenvitriol und schweflige Siure. Keines derselben schligt 
das metallische Gold in gut krystallinischer Form nieder, wenn 
auch G. Rosg angibt, regulire Oktaéder aus sehr konzentrierten 
Goldlésungen (AuCl,) mittels Oxalsiiure ausgefillt zu haben.? 

Die natiirlich vorkommenden Goldkrystalle sind bekanntlich sehr 
klein und selten gut ausgebildet. Dafs ihr Vorkommen fiir eine 
neptunische Entstehungsweise spricht, darauf hat bereits Professor 
A. LiwersIpGE hingewiesen.* Das Gold hat sich aus Lésungen bei 
gewohnlicher oder héherer Temperatur langsam niedergeschlagen. 

Bei Anwendung von Formaldehyd (H.COH) als Fiallungsmittel 
lifst sich nun das Gold in sehr einfacher Weise in krystallinischer 
Form niederschlagen, wie die folgenden Versuche zeigen. Das fir 
den Versuch angewendete Gold wurde in Kénigswasser gelist, zwei- 
mal mit Oxalsiure gefillt, dann nochmals gelést, auf dem Wasser- 
bade zur Trocknis eingedampft, das so erhaltene AuCl, wurde in 
Wasser geliést und mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 stark an- 
gesiuert. 200 ccm der Lésung, die 0.5 Au enthielten, wurden mit 
10 cem gewdhnlichen wiisserigen Formaldehyd bei gewdhnlicher 


' Ins Deutsche iibertragen von M. Koss, Berlin. 
* G. Rose, Pogg. Ann. 1848, 8. 
8 Proc. Chem. Soc. 1897, 22. 

Z. anorg. Chem. Bd. 36. 
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Temperatur versetzt und stehen gelassen. Nach sechs Tagen hatten 
sich grofse, dem blofsen Auge kenntliche Goldkrystalle gebildet. 
Die Lésung jedoch schien noch AuC], zu enthalten. Wurde die 
vom Niederschlage abgegossene Lésung nunmehr zwei Stunden lang 
auf dem Wasserbade erhitzt, so setzte sich das geléste Gold unter 
Kntlirbung der Fliissigkeit in krystallinischer Form ab. Die ge- 
trockneten und dann gegliihten Krystalle sind gut zu sehen bei 
5Ufacher Vergrélserung. 

Bei der Wiederholung dieses beschriebenen Versuches wurde 
weiter festgestellt, dafs die Fiallung des metallischen Goldes mittels 

















Fig. 1. 


formaldehyd in krystallinischer Form nur aus stark sauren Gold- 
ldsungen erfolgt, und dafs man am besten mit verdiinnter Salpeter- 
siiure oder Salzsiiure ansiiuert; Erwiirmen auf dem Wasserbade be- 
schleunigt die Fillung. Im allgemeinen sind 2—3 Stunden erforderlich, 
doch hiingt die Zeitdauer, wie unten gezeigt werden wird, von der 
Menge des gelésten Goldes ab. Setzt man zu 200—300 ccm einer 
Lésung von 0.01 Au im Liter 10 cem einer wisserigen Lésung von 
Formaldehyd, so vertliichtigt sich beim Erwirmen auf dem Draht- 
netz der Formaldehyd, oder wird polymerisiert und die Fiallung bleibt 
dann entweder unvollstandig oder tritt gar nicht ein. Aus konzen- 
trierten Goldlésungen dagegen fallt das Gold unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen sehr schnell aus, indem zuweilen zunichst ein 
kleines Goldblattchen sich ausscheidet, das schnell zu wachsen be- 
ginnt und sich mit vielen kleinen, einzelnen Krystillchen bedeckt, 
wie es aus der Fig. 1 ersichtlich ist. 

Die weifsen Punkte des Bildes (natiirliche Gréfse) sind die 


grolsen Krystalle. 
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Die Vollstindigkeit der Fillung wird an Entfirbung der Lisung 
kenntlich. Ist diese eingetreten, so iiberzeugt man sich von der 
Vollstindigkeit der Reaktion durch Zusatz von alkalischen Formal- 
dehyd. Anwesenheit von geléstem Gold verursacht die bekannte 
blauviolette Firbung. Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion liegt 
bei 0.005 g Au im Liter Lésung. 

Um die Frage iiber die Vollstiindigkeit der Fiallung zu ent- 
scheiden, wurde die folgende Reihe quantitativer Bestimmungen 
ausgefiihrt: 





Angew. Volum der Angew. Zeit d. Erwirmung  Erhalten 


Au Lisg. AuCl, H.COH = an d. Wasserbade Au 





in g in ccm in ecm in Stunden in g 
0.86 400 10 2 0.846 
0.542 300 10 1'/, 0.540 = 
0.42 300 10 2 0.409 2,5 
0.234 200 10 21), 0214 BBa6e 
Oot & 
0.143 200 10 2"), 0.141 — ae 
o « Wes 
9 4 ‘ 9o Ss Q 
0.124 200 v 3 0.122 ig 3 Ep 
0.054 100 5 2'/, 0.051 ° ES a 
0.027 100 D+5 2"), 0.020 “2E 
0.014 50 a 3 0.009 
Au im Liter Angew. Dauer d. Erwiir- | Erhalten Angew. 
. H.COH pike 
Lésung ecm AuCl, mung bis zur vollig. Au Au 
in g Lésung in ecm Ausfillung in g in g 
0.2 200 o 3 0.035 0.04 
0.1 200 5+5 3 0.018 0.02 
0.05 200 10 31/, 0.009 0.01 
0.01 200 10 4 0.0017 0.002 
0.005 200 10 5 0.0005 0.001 
0.001 200 10+5 6 - 0.0002 


Zu den angesaduerten AuCl,-Lésungen wurden je 10 ccm H.COH 


zugesetzt; nach langerem Stehen bei 17° wurden folgende Resultate 
erhalten. Zu jedem Versuche wurden 200 ccm der Lisung ver- 
wendet. 
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Angew. Zeit Gefunden 

Au in Au 

in g Tagen in g 

0.784 5 0.68 Durch Erwirmen der Lésungen 
U.152 S V.123 wurde das noch geliste Gold 
0.05 12 0.031 ausgefillt. 

0.01 16 0.004 


Weiterhin wurde das AuCl,-Gemisch mit verschiedenen anderen 
Metallen angewandt und dann mit Formaldehyd gefillt. Die Resul- 
tate waren folgende: Zuniichst wurde eine qualitative Probe in Ge- 
mischen mit Eisenoxyd und -oxydulsalzen, mit Cu, Sb, Hg, Zn, Pb, 
Mn, Sn, As und Metallen der I. und II. Gruppe ausgefiihrt. 

Is wurde festgestellt, dafs das Gold auch bei Anwesenheit 
dieser Metalle unter Einhaltung derselben Bedingungen ausfallt. Die 
Lésung, aus welcher die Fillung stattfinden soll, mufs stark sauer 
sein, denn aus einer neutralen oder schwach sauren Lésung wird 
durch H.COH auch Eisen als ein pulveriger Niederschlag nieder- 
gerissen, dessen krystallinische Struktur man deutlich unter dem 
Mikroskop beobachten kann. 

Das ausgefillte Gold wurde gelést und die qualitative Probe 
zeigte die Abwesenheit der anderen Metalle. 

(Juantitativ wurden folgende Versuche ausgefiihrt: 


Angewandt: Gefunden: 

1 Au 0.54 Au — 0.538 
ke 2 51 
Mg 0.84 

2. Au 0.123 Au — 0.1211 
‘e 1.85 
Pb ~ 0.6 
Cu — O86 

3. Au 0.08 Au — 0.0798 
ke O.S7 
He — 0.4 

4. Au — 0.115 Au — 0.112 
Zn — 0.327 
Pb 1.23 
As 0.82 

56. Au — 0.421 Au — 0.420 
Cu 
Mg O.872 
kK | 
Cu — 1.23 


' Untersuchungen dieses Niederschlages und Versuche iiber Eisensalze 


werden von mir gegenwiirtig ausgefulrt. 
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Uber die Fallung eines Gemisches von Goldchlorid und Platin- 
chlorid mittels Formaldehyd wurden folgende Beobachtungen ge- 
macht. 

Metallisches Platin wird ebenso wie Gold unter denselben 
Bedingungen mittels Formaldehyd bei gewéhnlicher Temperatur aus- 
gefillt, jedoch sehr langsam. Ein schwarzer krystallinischer Nieder- 
schlag von metallischem Platin ist nach 19 Tagen ausgefallen. An- 
gewendet wurden 0.3482 g Pt. 

Beim Erwirmen auf dem Wasserbade fallt der Niederschlag 


"e) 


schneller — nach 32—48S Stunden — aus. <Aus konzentrierten 








Fig. 2. 


Lisungen fillt einstweilen das Platin als eine schwammige mit kleinen 
Krystiillchen bedeckte Masse. (Fig. 2.) 

In Betreff der Vollstiindigkeit der Fallung wurden folgende Be- 
obachtungen gemacht. 

Aus Platinlésungen, die weniger als 0.005 g metallisches Pt im 
Liter enthalten, fiilt das Platin sehr langsam aus. Zur Zeit sind 
Liésungen vorhanden, die bereits drei Monate stehen, ohne das 
eine Fallung zu beobachten wire. Eine Trennung von Au und Pt 
kann auf der Verschiedenheit der Fallungsdauer basiert werden. 

Analoge Versuche wurden auch mit AuBr, ausgefihrt und es 
traten unter denselben Bedingungen dieselben Erscheinungen auf, 
nur dafs die Fiillung im allgemeinen langsamer verliuft. 

Lésungen, die nicht mehr als 0.005 g AuBr, im Liter enthalten, 
werden sehr wenig durch H.COH gefallt. Bei 0.001 AuBr, im Liter 
tritt iiberhaupt keine Fillung ein. Bei allen tibrigen Konzentrationen 
sind die Erscheinungen dieselben, wie bei den Liésungen von AuCl,. 

Wie bereits erwihnt, sind die Krystalle des Goldes sehr gut 
ausgebildet und schén makroskopisch kenntlich. Die meisten der 
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Krystalle stellen eine Kombination von Kuben und Oktaédern dar: 
es wurden auch gut ausgebildete rhombische Dodekaéder, Trapez- 
oéder und 48-Flichner beobachtet. Figur 3—4 stellen eine 200-fache, 
5—6 eine SO0—1000-fache Vergréfserung dar. Die Gréfse der 

















Fig. 8. Fig. 4. 


Krystalle ist sehr mannigfaltig. Es hingt von der Menge des ge- 
fillten Goldes und auch von der Fiallungsmethode ab, Krystalle, 
die aus einer Lésung von 0.87 g Au im Liter bei gewéhnlicher 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Temperatur ausfielen, hatten eine Gréfse von 0.8 mm. Die bei Er- 
wirmung ausgefillten Krystalle waren klein, 0.2—0.6mm. Allgemein 
variierte die Gréfse der beobachteten Krystalle von 0.2—0.3 mm. 

Das spezifische Gewicht des durch Formaldehyd gefallten Goldes 
unterscheidet sich von dem spezifischen Gewicht des durch andere 
Reduktionsmittel gefillten Metalles. 
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Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes wurde gegliihtes, 
zweimal durch Formaldehyd gefilltes Gold angewandt. Das spezi- 
fische Gewicht des Goldes ist nach Marrresen! 19.265, nach 
LANDOLT-BOrNsTEIN? 19.32, nach KaAntpaum und Rorn® 19.2685. 

Hier wurden bei 20° C. unter Anwendung von 0.832 g_ er- 
mittelt: 

l. 19.4278 
2. 19.4341 


Durchschnitt 19.43095 


Diff. 0.0063 


' Pogg. Ann. 110 (1860), 26. 
* Tabellen siehe S. 118. 
* Z. anorg. Chem. |2) 29 (1902), 277. 


Ekaterinoslaw, Analyt. Laboratorium der hiheren Bergschule, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Miirz 1903. 








Beitrage zur Kenntnis der Silikate Ill. 
Von 


EpUARD Jorpis und E. H. KaAnrTer. 


4. Zersetzung von Erdalkalisilikaten durch Wasser. 


Die Erdalkalisilikate, deren Darstellung wir friiher beschrieben 
haben, sind in Wasser durchaus nicht so unléslich, wie bisher! an- 
genommen wurde; 1 Liter Wasser list z. B. etwa 1.5 g BaSiO,.H,O. 
Werden diese Silikate mit ‘reichlichen Mengen Wasser wiederholt 
behandelt, so erleiden sie eine bemerkenswerte Zersetzung, welche 
man nicht erwarten konnte. 

Denn gleichgiiltig, ob man nun die Konstitution als BaSiO, 
oder BaH,SiO, auffafst, jeder Kérper dieser Art mufs, wenn er iiber- 
haupt in wiisserige Lésung geht, eine elektrolytische Dissoziation er- 
leiden nach den Gleichungen: 

BaSiO,  <* Ba” + SiO,” 
BaH,SiO, ~~ Ba” + H,Si0O,” 
H,SiO, ~~ 2H" + SiO,””. 


Daneben wird sich die Hydrolyse geltend machen in der Form: 


SiO,” + 2H,0 => H,SiO, + 20H’ 
H,Si0,” + 2H,O ~ > H,Si0, + 20H’ 
SiO,” + 4H,0 . > H,SiO, + 40H’ 


Nach den iiblichen Annahmen befindet sich nun eine solche in 
stark verdiinnten Lésungen aus Silikaten irgendwie abgeschiedene 
Kieselsiiure in der kolloidalen Form, d.h. sie bleibt fliissig und 
sollte sich daher nach der Dekantation in der Lauge finden. Das 


' Micnagtis, Chem. Ztg. $7 (1893), 1243; Ostwatp, Grundlagen d. anorg. 
Chem. 1900, S. 429. 
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ist aber keineswegs der Fall, sie findet sich vielmehr im Boden- 
kérper, der, je linger die Behandlung mit Wasser fortgesetzt wird, 
relativ immer saurer wird. 

Man kénnte nun annehmen, dafs bei unseren Versuchen, bei 
denen die Kérper gekocht wurden, die Kieselsiure, die sonst kol- 
loidal gelést geblieben wire, ausgefaillt worden sei. Dies wird aber 
dadurch widerlegt, dafs aus den Laugen saure Verbindungen teils 
freiwillig auskrystallisierten, teils auch durch Alkohol ausgefillt 
werden konnten; die krystallisierten Kérper sind sicher chemische 
Verbindungen, z. B. der Formel BaQ(SiO,), u.a., so dafs es sich 
hier um recht verwickelte Vorgiinge handeln mufs, die zu ihrer end- 
giiltigen Aufklirung noch ein langes Studium erfordern. 

Andeutungen der von uns systematisch studierten Erscheinungen 
finden sich in der Literatur schon vor. Stellt man die Formeln 
der in den Handbiichern der anorganischen Chemie verzeichneten Al- 
kalisilikate zusammen, so schwanken diese von Li,SiO, bis zu 
2Na,0.73Si0,.8H,O, wobei offenbar im letzteren Falle eines der 
durch weitgehende Zersetzung entstandenen sauren Silikate vorliegt. 

Die Herren F. Myurus und F. Foérster! haben 1889 gezeigt, 
dafs man durch wiederholte Behandlung erschmolzener Natrium- 
und Kaliumsilikate (,,Wasserglas“) mit neuen Mengen Wasser 
Lésungen erhilt, in denen relativ die Menge Alkali ab-, die Menge 
Kieselsiure zunimmt, so dafs die erste Fraktion schon die Haupt- 
menge des Alkalis enthalt und ein von Alkali weitgehend befreiter 
Riickstand hinterbleibt. Die angefiihrten Zahlen (8.1097) sind: 


a) 2.5g Na,O.(SiO,), angewandt als gegliihte bimssteinihnliche und 


zerriebene Masse = 34.07°/, Na,O 65.93°/, SiO, 
5 Min. kalt digeriert: Lauge I = 88.13, Na,O 11.87 ,, SiO, 
(?) mit heilfsem 
H,O gewaschen: Lauge II = 41.64 ,, Na,O 58.33 ,, SiO, 
15 Min. mit 
H,O gekocht: Lauge III = 30.31 ,, Na,O 69.69 ,, SiO, 


Riickstand 0.5 g 
b) 10g analog bereitetes K,Si,0, 


I 


3.1 ,, Na,O0 96.7 ,, SiO,. 


(also saurer als vorher!) = 28.02,, K,O 71.98,, SiO, 
5 Min. mit kaltem H,O ge- 
schiittelt: Lauge I = 93.64,, K,0 6.36,, SiO, 


| ( 
1 Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 1092—1100. 
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30 Min. mit kaltem H,O ge- 


schiittelt: Lauge II = 91.74°/,K,O  8.26°/, SiO, 
30 Min. mit 50° C. H,O ge- 
schiittelt: Lauge il = 50.78 ,, K,O 49.42 ,, SiO, 


15 Min. mit H,O  gekocht: 
Lauge IV 
30 Min. mit H,O  gekocht: 
Lauge V = 40.96 ,, K,O 59.04 ., SiO, 
Riickstand 5.6 g A = 10.24,, K,O 89.76 ,, Si,. 
Derselbe 15" mit 100 ccm 
H,O unter Riicktlufs gekocht, gibt 
Riickstand O.8 g B= 5.34,, K,O 94.66 ,, Si0,,. 


I 


41.57 ,, K,O 58.43,, SiO, 


Die Autoren selbst unterscheiden nicht zwischen Lauge und 
Riickstand, sie nennen beides ,,Fraktionen* I—V, bezw. 1—VII. 
Sie haben auch nicht festgestellt, ob bei den einzelnen Fraktionen 
die Zusammensetzung in den angegebenen Zeiten schon konstant 
geworden war und bei den ersten Fraktionen die Bodenkérper nicht 
untersucht, da sie ganz andere Ziele als wir verfolgen. Nun mufs 
es sich aber offenbar in diesen Fillen um Gleichgewichtszustinde 
zwischen der Lauge und den jeweiligen Bodenkérpern handeln, so 
dalfs deren Zusammensetzung durchaus zugleich mit derjenigen der 
Lauge bestimmt werden muls, will man Klarheit iiber die Vorginge 
gewinnen. 

Unsere Versuche wurden nun so ausgefiihrt, dafs eine gewogene 
Menge Silikat in einem Kolben mit einem durch ein Natronkalkrohr 
geschiitzten Riicktlufskihler 8—10" lang im Olbade mit ¥/, bis 
| Liter Wasser gekocht wurde. Nach dem Absitzen wurde die 
Hauptmenge der klaren Lauge abdekantiert und eine gemessene 
Menge analysiert. Der Bodenkérper wurde mit dem Rest der Lauge 
auf eine Nutsche gebracht, erst mit verdiinntem Alkohol (1 :2H,O), 
dann mit absolutem Alkohol und mit Ather nachgewaschen und im 
Vakuumexsikkator von Ather befreit. Zwei Proben dienten zur 
Analyse, der Rest wurde wieder mit Wasser in gleicher Weise ge- 
kocht u.s. w. und so bis zu 10 Laugungen ausgefiihrt. Dabei sinkt 
die absolute Léslichkeit mit jeder weiteren Laugung, relativ aber ist 
in den Laugen zunehmend immer mehr Erdalkali und immer weniger 
Kieselsiure vorhanden. Darin weichen die Erscheinungen also von 
den bei den Alkalisilikaten von den Herren Myuivs und Forster 
gefundenen wesentlich ab, was wohl mit der geringeren Léslichkeit 
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der Erdalkalihydroxyde gegeniiber den Alkalilaugen zusammenhiingen 
diirfte; denn wie die mitgeteilten Zahlen zeigen, nimmt ja dort ge- 
rade umgekehrt die relative Menge des Alkali ab und die der 
Siure zu. 

Die in unserer letzten Mitteilung beschriebenen Kérper, die 
mit entwiisserter Kieselsiiure entstanden und im allgemeinen schon 
an sich saurer sind, verhalten sich bei den Abkochungen den Meta- 
silikaten ganz analog, wenn sie auch natiirlich anfangs andere Laugen- 
kérper’ ergeben. Von diesen schieden sich einige beim Erkalten 
krystallinisch aus und zeigten dann eine sowohl von der zuriick- 
bleibenden Lauge, als von dem Bodenkérper abweichende Zusammen- 
setzung. 

Diese so mannigfachen Erscheinungen erschweren das Studium 
der einschligigen Verhiltnisse sehr bedeutend. Es sind noch zahl- 
reiche weitere systematische Untersuchungen und Kontrollversuche 
nétig, ehe man eine begriindete Theorie der Vorgiinge wird geben 
kénnen. 

Die Resultate sind nun in folgenden Tabellen enthalten: 


Erste Laugen von BaSiO,.H,O: 





Angewandte Menge Gef. in der Lauge Lislichkeit 
Nr. 
BaSiO,.H,O g | H,O cem— g BaO °), SiO, °/, in li:g 
l 2.9167 LOO 0.1287 56.1 43.9 1.29 
2 2.9508 100 0.1282 55.9 44.1 1.29 
3 10.1012 300 0.3822 56.0 44.0 1.27 
4 17.9720 500 0.6354 56.3 43.7 1.27 
5 9.2519 500 0.3758 64.5 35.5 0.75 
Berechnet fiir BaO.(SiO,),: 55.94 44.06 


Wenn 29 und mehr g des Silikates auf 1 Liter Wasser vor- 
handen sind, Nr. 1—4, erfolgt eine gleichmiilsige Reaktion; sind 
aber nur 18.5 g auf 1 Liter da, Nr. 5, so verliuft der Vorgang 
anders. Der pulverige Riickstand der verdampften Laugen, Nr. 1—4, 
entspricht nach den Analysen der Formel BaO.(SiO,),, die 55.94°/, 


SiO, und 44.06°/, BaO fordert. Bei Nr. 5 ist das Verhiiltnis von 


' Unter ,,Laugenkérpern“ sollen im Gegensatz zu den _ ,,Bodenkérpern“ 
diejenigen bezeichnet werden, die aus den Laugen durch Krystallisation, 
Fillung oder Abdampfung erhalten wurden. 
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BaO:SiO, = 1:1.4; gleichzeitig ist die Léslichkeit von 1.27 auf 
0.75 g im Liter gesunken. 

Beim Eindampfen schied sich ein gallertiger amorpher Korper 
in geringer Menge ab, der sich von dem oben beschriebenen pul- 
verigen wohl! unterschied und viel friiher erschien. Er wurde ab- 
filtriert und analvsiert. 





Erhalten . _ BaSiO,.H,O 
Nr BaO °,, ~=SiO, °/, BaO : SiO, behandelt mit 
tg ecm H,O 
8 0.0983 33.2 66.8 1: 5.11 6885 
{ 0.1677 40.1 59.2 1:3.75 6454 
5 0.1630 38.5 61.5 1: 4.057 12530 


Uber dessen Natur und Bildung kann vorerst noch gar nichts 
gesagt werden. 

ehandelt man die Bodenkérper, die nach der ersten Abkochung 
zuriickbleiben, in gleicher Art mit weiteren Mengen Wasser, so geht 
die Zersetzung weiter. Zwei Reihen mégen hier angefiihrt werden, 
die Fortsetzungen der Versuche Nr. 2 und Nr. 4, wobei mit a, b, c 
immer die aus der vorhergehenden Laugung zuriickgebliebenen 
Bodenkérper bezeichnet sind. 


Laugungen von Nr. 2. 





Angewandte Menge Gefunden in 100 cem Léslichkeit SiO, 
Silikat g Wasser cem g °/, BaO °, SiO, in ll:g BaO 

2.9508 100 0.1282 55.9 44.1 1.29 2.00 
a 2.5864 100 0.10883 -* 56.9 43.1 1.08 1.92 
h 2.1000 500 0.0712! 61.8 38.2 0.71 1.56 
¢ 1.3515 500 0.0525? 74.4 25.6 0.538 0.88 
d 1.1210 500 0.0705? 96.6 3.4 0.70 0.095 


' Zur Analyse verwendet 3800 ecm. 
* Zur Analyse verwendet 500 ccm. 


Laugungen von Nr. 4. 





Angewandte Menge Gefunden in 500 cem Léslichkeit SiO, 
Silikat g H,O cem g *), BaO | °, SiO, in 11 BaO 

9.2519 500 0.8758 64.5 35.5 0.752 1.39 
a 7.6640 750 0.4942 66.3 33.7 0.988 1.29 
b 6.28387 750 — — — — — 
c 5.8667 750 0.8998 68.0 32.0 0.799 1.19 
d 4.7590 750 0.3708 71.6 28.4 0.741 1.01 
@ 4.4321 750 0.5439 76.5 23.5 1.087 0.78 
f 3.2121 1500 0.3213 | 87.5 12.5 0.642 0.36 
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Versetzt man die Laugen mit Alkohol, so entsteht ein gallertiger 
Niederschlag, dessen Analyse folgendes ergab: 





Lauge Nr. H,O in °), BaO in °, SiO, in °), 
2b 11.7 68.9 80.8 
4a 13.4 72.2 28.2 
4d 13.1 72.3 27.5 
4f 12.2 71.6 (31.17) 


Der Niederschlag ist also wesentlich verschieden von demjenigen, 
der in der Siedehitze beim Eindampfen erhalten wurde. Er nihert 
sich der Formel BaSiO,.H,O, die 9°/, H,O 71.8°/, BaO und 28.2°/ 
SiO, erfordert. 

Betrachtet man die angegebenen Versuche, so zeigt sich deut- 
lich ein analoger Gang der Zahlen. Immer nimmt der Gehalt an 
Kieselsiiure in den Laugen ab, der an Baryum zu, je hiiutiger mit 
Wasser behandelt wird. Entsprechend nimmt natiirlich der Boden- 
kérper an Kieselsiure zu und an Baryum ab, so dals man, wie es 
einzelne Autoren auch behaupten, schliefslich zu reiner Kieselsiiure 
kommen miifste. Wie aber der Vorgang im einzelnen verliiuft, kann 
heute noch nicht gesagt werden. Beide mitgeteilten Reihen geben 
keine geniigenden Anhaltspunkte, namentlich zeigt die Léslichkeit 
verschiedene Werte und keinen regelmiifsigen Gang. Deshalb mulfs 
den Versuchungsbedingungen noch gréfsere Aufmerksamkeit gewidmet 


werden, als es bei diesen Versuchen geschah. 

Von den mit fester Kieselsiiure gewonnenen Silikaten wurde 
dasjenige der Laugung unterzogen, das von der Siiure mit 16.5°/, 
Wasser stammte und der Formel (BaQ),.(SiO,),.4.5H,O entsprach. 
Hier fiigen sich die erhaltenen Parallelreihen besser ineinander, wie 
nachstehende Ubersichten erkennen lassen. 


(Siehe Tabelle, 5S. 542.) 


Zugleich bestiitigt sich hier die aus den friiheren Versuchen 
entstandene Vermutung, dafs es nicht gleichgiiltig sei, ob man 
wiederholt mit kleinen Mengen Wasser behandelt oder sogleich mit 
einer Menge, die der Summe der anderen entspricht. Allerdings 
ist im ersteren Falle das Wasser auch die mehrfache Zeit mit dem 
Silikat in Beriihrung. So wurden 5.5 Liter Wasser in der ersten 
Reihe bis einschliefslich e in 6 Portionen verwandt, bei der zweiten 
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Angewandte Menge Gefunden in 500 cem Léslichkeit SiO, 
Silikat g Wasser ccm g BaO °/, SiO, °, in 11 BaO 

17.4636 500 0.5514 41.5 58.5 1.103 3.58 
a 14.5799 500 0.5022 45.1 54.9 1.004 8.10 
b 9.8677 750 0.6891 46.6 53.4 1.378 2.92 
ec 9.583838 750 0.7511 47.9 52.1 1.502 2.76 
d 7.7820 1500 0.5222 55.1 44.9 1.044 2.07 
‘ 6.2215 1500 0.3843 62.9 37.1 0.768 1.50 
I 9.1213 2000 0.3694 76.6 23.4 0.738 0.78 
g 3.2565 2000 0.2000 73.8 26.2 0.400 0.90 
h 2.2122 2000 0.1921 79.9 20.1 0.3584 0.64 
i 1.8521 2000 0.1649 87.5 12.4 0.329 0.36 

14.2135 500 0.5419 42.3 57.7 1.0838 8.47 
a 12.212 1000 0.7018 49.8 51.2 1.4036 2.63 
b 10.1827 2000 0.8009 55.9 44.1 1.6018 2.00 
ce 9.5221 2000 O.7119 59.7 40.3 1.4238 1.71 


Reihe bis ec in 4 Portionen; trotzdem nun bei der zweiten Reihe 
weniger Silikat vorlag, ging die Zersetzung doch weniger weit, als 
in der ersten. Denn in dieser sind bis e 3.4003 g gelést worden, 
die letzte Lauge enthielt 62.9°/, BaO:37.1°/, SiO,, d. h. Si0,:BaO 
= 1.50, wihrend in der zweiten nur 2.7565 g sich gelést hatten, 
und die letzte Lauge erst 59.7°/, BaO: 40.5°/, SiO,, d. h. SiO, : BaO 

1.71 enthielt. Ob bei gleich langer Behandlung mit Wasser 
dieser Unterschied verschwindet, ist noch nicht untersucht. Denn 
da jedesmal etwa 8 Stunden gekocht wurde, blieb in der ersten 
Reihe das Silikat ca. 48", in der zweiten nur ca. 32" insgesamt 
der Kinwirkung der Laugen ausgesetzt. Dies wurde sowohl bei 
diesen Versuchen, als auch bei den friiheren iibersehen und kénnte 
die Unregelmiifsigkeiten erkliren. Zugleich ist aber offensichtlich, 
welche Fiille von iiufseren Umstiinden hier mitspricht und Beach- 
tung verlangt, Dinge, die natiirlich erst nach und nach erkannt 


werden. 


Auch diesmal zeigten die ersten Laugen ein besonderes Ver- 
halten. Wihrend aber friiher beim Eindampfen ein amorpher Kérper 
wechselnder Zusammensetzung entstand, schieden sich hier aus den 
klaren heifsen Laugen beim Erkalten mikroskopische Krystalle ab, 
deren Analyse zu der Formel BaO.(SiO,), fithrte. Bei zwei ver- 
schiedenen Darstellungen wurde gefunden: 
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BaO 29.9°/, SiO, 70.1°), 
BaO 30.4 ,, SiO, 69.6 ,, 


Mittel BaO 30.1", SiQ, 69.9°), 
berechnet fir BaO(SiO,), BaO 29.8,, SiO, 70.2 ,,. 


Die Mutterlauge, welche noch blieb, bildete beim Eindampfen eben- 
falls Krystalle, die aber eine andere Zusammensetzung zeigten. 
250 cem zweier verschiedener Laugen hinterliefsen: 


01551 g davon 46.4°/, BaO 53.6°/, SiO, 
0.2007 g ,, 46.2,, BaO 53.8 ,, SiO, 


Mittel 46.3°/, BaO 53.7°/, SiO, 


‘ 


berechnet fir BaO(SiO,), 46.0 ,, BaO 54.0 ,, SiO,. 


Neben den iiberwiegenden Krystallen zeigten sich im Mikroskop 
undeutliche, scheinbar amorphe Gebilde, iiber die aber nichts aus- 
gesagt werden kann. Der Kérper ist also nicht ganz einheitlich 
gewesen. 

Aus allen Laugen liefsen sich durch Alkohol ebenfalls amorphe 
Niederschlige erhalten, die aber wechselnde Zusammensetzung zeigten. 
Auch wenn die Abdampfung unterbrochen wurde, hatte der bis dahin 
entstandene Bodenkérper eine andere Zusammensetzung, als der 
nach vollstandiger Verdampfung erzielte. Da mit Ausnahme der 
angefiihrten Kérper aus den ersten Laugen keiner als sicher kry- 
stallinisch oder einheitlich festgestellt werden konnte, so sollen 
weitere Zahlenangaben vorerst unterbleiben. Offenbar liegen ja 
Gleichgewichtszustiinde vor, welche von der Konzentration abhiingen, 
so dafs die Erscheinungen im grofsen und ganzen verstiindlich sind, 


ja hinterher vorausgesehen werden kénnten. Die weiteren Versuche 


werden hoffentlich entsprechendes Material zur Erklirung der Einzel- 
heiten liefern. 

Als die Strontium- und Calciumsilikate in gleicher Weise be- 
handelt wurden, ergaben sich ganz entsprechende Erscheinungen, 
bei denen aber die Folgen der gréfseren Verdiinnung, besonders 
was die Calciumsilikate anlangt, sehr  betrichtlich erkennbar 


wurden. 

Auch bei dem Strontiummetasilikat SrO.SiO, .H,O gaben die ersten 
Laugen ein besonderes bestimmtes saures Silikat, wihrend aus den 
folgenden keine bestimmte Verbindung zu isolieren war. 
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I. Erste Laugen: 





" Angewandte Menge Gefunden in 500 ccm Lislichkeit gio, 
Nr ' 
Silikat g Wasser ccm g SrO °/, | SiO, °/, in 11 SrO 
l 6.1625 500 0.2305 46.1 53.9 0.46 2.00 
2 8.2126 500 0.2300 46.5 53.5 0.46 1.97 
, 9.2625 500 0.2111 46.5 53.5 0.42 1.97 
4 3.2152 100 0.2530 49.1 50.9 0.50 1.78 
Die Formel SrO.(SiO,), erfordert: 46.3 53.4 
Il. Laugungen von Nr. 3. 
9.2655 500 0.2111 46.5 53.5 0.42 1.97 
i S.9L16 500 — . — we — 
b 7.2763 500 —_ ; _ = ion 
Cc 6.1263 1000 - — — =_ —_ 
d 5.5567 1000 0.1999 70.2 29.8 0.39 0.42 


Auch hier lelsen sich durch mehr oder weniger weit getriebenes 
Kindampfen und durch Fallung mit Alkohol Niederschlige verschie- 
denster Zusammensetzung erzielen. Es gelang aber trotz umfang- 
reicher Versuche noch nicht, die Gesetzmilsigkeit der Bildung fest- 
zustellen, so dafs die Anfiihrung des Zahlenmaterials keinen Zweck 
hatte. Nur soviel liifst sich sagen, dafs auch hier die durch Alkohol 
gefiillten Korper nicht mit denen iibereinstimmten, welche in der 
Siedehitze beim Eindampfen entstanden, so dafs also ein Einflufs 
der ‘Temperatur unverkennbar ist. 

Das aus der Kieselsiiure mit 16.5°/, Wasser erhaltene Stron- 
tiumsilikat der Formel: SrO,(SiO,),.5H,O zeigte wieder besondere 


‘ 
« 


Kigenschatten: 





Angewandt in 500 ccm srO °/, | SiO, °, 10, 

SrU 

15.0217 g 2500 ecm 0.2305 g¢ 69.2 30.8 0.76 

9.1066 ¢ L500 eem 0.2200 g¢ 69.5 30.5 0.75 
(SrO),.(SiO,),.5 H,O 69.7 30.3 


Diesmal ist also das Silikat selbst gelést worden und dies blieb 


auch bei den folgenden Laugungen so. 

Beim Einengen erschien ein in schénen Platten krystallisierender 
Kérper, dem aber geringe Mengen eines anderen scheinbar amorphen 
feinen Pulvers beigemengt waren. 
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Die Analyse ergab: 
61.0°/, SrO 38.4°/, Sid, 
61.7,, SrO 38.0,, SiO, 
Mittel: 61.35°/, SrO 38.2 ,, SiO,:SrO = 1.07. 
Durch Alkohol wurde ein krystallinisches Produkt erhalten der 
Zusammensetzung: 


63.1°/, SrO 36.9°/, Sid, 
63.3 ,, SrO 36.7 ,, SiO, 
berechnet fiir SrSiO, 63.2 ,, SrO 36.6 ,, SiO,. 


In diesem Falle ahneln sich die beiden Produkte also sehr; 
und man diirfte wohl das erstere als SrSiO, ansprechen. 

Das Calciummetasilikat, in gleicher Art mit Wasser behandelt, 
ergab ganz unregelmiifsige Zahlen: 


[. Erste Laugen: 





1000 (0.1521 31.9 | 68.1 0.30 1.95 


5 | 12.3232 


Ne Angewandte Menge Gefunden in 500ccm | Léslichkeit | gig, 
Silikat g Wasser cem g CaO °, | SiO, °%/> in 1 | CaQ 

1 3.5617 | 100 | 0.1605) 63.8 36.2 0.82 0.58 
2 9.5612 | 500 | 0.1562) 30.2 69.8 0.31 2.15 
3 | 10.1289 | 500 #=|0.1419! 202 | 79.8 0.24 8.67 
4 10.5624 | 1000 ~~: 0.1008 | 49.0 51.0 0.20 0.97 


If. Laugungen von Nr. 2. 


9.5612 | 500 | 0.1562 | 30.2 68.8 0.31 2.15 
a 9.1211 | 500 0.1499 | 35.0 65.0 0.29 1.72 
b | 8.0217 | 1000 0.1318 | 36.7 63.3 0.26 1.60 


Man erkennt hier zwar ganz deutlich den Einflufs der Masse 
des Wassers bei den ersten Laugen (vgl. die Reihenfolge Nr. 4, 5, 
, 2, 3, 1). Doch kann auch hier eine Regel noch nicht genannt 
werden. Bei den folgenden Laugen steigt wieder der relative Ge- 
halt an Kalk mit der Verdiinnung und umgekehrt sinkt der an 
Kieselsiure. 
Beim Eindampfen und Vermischen mit Alkohol entstehen eben- 
falls Kérper wechselnder Zusammensetzung. 
Bemerkenswert ist das Verhalten der verschiedenen Silikate 


gegen Salzsiiure und trockene Kolilensiiure: 
Z. anorg. Chem. Bd. 35, 23 


20 ean 2 pan atemnpall amare 

















trockene Kohlensiure: 


KOrper Salzsiiure zersetzt: 
Aufnahme nach 2 Stunden 
- ; { Krystalle: glatt aon 
jaQOysi0,), SHO - , : 
etal attains | gegliiht: nicht vollstindig — 
BaO(SiO,), ( Krystalle: glatt 
, | gegliiht: nicht vollstindig 0.2 °, 
Bat Sil ),).H,O0 | Krystalle: glatt 
| gegliiht: glatt 0.6 
-O(Si0..). HO Krystalle: glatt 
SrO(Si0,). ; : 
at gegliiht: glatt 0.95 
Ca0(Si0,)H,O { Krystalle: glatt | 
| gegliiht: glatt | 2.2 


Bei den Versuchen wurde die getrocknete Kohlensiure in leb- 
hattem Strome iiber die in einem Glasrohr befindlichen Silikate ge- 
leitet. Die Bestiindigkeit sinkt also mit dem Atomgewicht der Basis, 
bezw., worauf es hier wohl ankommt, mit der Léslichkeit der Basis, 
da ja in starker Verdiinnung keine wohlausgebildeten Krystalle ent- 
stehen, sondern mikroskopisch kleine Teilchen, die natiirlich eine 
grilsere Obertliche bieten. 

Wurden die beschriebenen Silikate tiber Wasser unter eine 
Glocke gestellt, so nahmen sie langsam Wasser auf, das sie iber 
Schwetelsiure wieder abgaben. Der Vorgang liels sich wiederholen. 
Die kryptokrystallinischen oder gar amorphen Kérper reagierten 
dabei schneller. Die ohne besondere Vorsicht gewonnenen Kurven 
fiineln denen des Herrn van BemMMELEN fiir Kieselsiure. Genauere 
Keststellung erfordert natiirlich lange Zeit. 

Die Dissoziation und Hydrolyse geniigt allein nicht zur Er- 
klirung der mitgeteilten Ergebnisse. Es miissen vielmehr Ver- 
iinderungen am Anion stattfinden, die man als eine Bildung von 
Pyrosiuren auffassen kann. Diese-erfordert eine gewisse Zeit und 
ist von fufseren Umstinden stark abhingig, wie es die Tabellen 
zeigen. Auch dals hier offenbar Gesetzmilsigkeiten vorliegen, die 
sich im grofsen und ganzen sogar herauslesen lassen, ist nicht 
zweifelhaft. Einzelheiten anzugeben, gestattet das Material aber 
noch nicht, so dafs es unwissenschaftlich wire, weitere Vermutungen 
auszuspinnen, die sich als unkontrollierte Extrapolationen kenn- 
zeichnen wiirden. Auch hier muls eine systematische Untersuchung 
erst weitere Belege herbeischaffen. 


brlangen, Chem. Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1903. 











Quantitative elektrolytische Thalliumbestimmung als Oxyd 
durch anodische Ausfallung. 


Von 
M. E. Herpere. 


Wihrend ich diesen Winter im phys.-chemischen Institute in 
Gottingen mit Messungen der anodischen Potentiale von Thallium- 
ljsungen beschiftigt war, hat Herr Prof. A. Coznn meine Aufmerk- 
samkeit darauf gelenkt, dafs eine rein elektrolytische Methode der 
Thalliumbestimmung noch fehlte, und dafs eine solche sich vielleicht 
ausfindig machen liefse, wenn man z. B., wie Kagpprens! es mit 
Mangan gemacht hat, durch einen Zusatz von Aceton dem anodisch 
ausgeschiedenen Oxyd eine brauchbare, also festhaftende, trocken- 
bare Form geben kénnte. 

Kine unfreiwillige Pause in meiner oben erwihnten Arbeit habe 
ich dann benutzt, eine elektrolytische Bestimmung des Thailiums als 
Oxyd auszuarbeiten und teile hier die gefundenen Resultate mit. 

Thallium gehért bekanntlich zu den Metallen, die sich sowohl 
kathodisch als anodisch, in letzterem Falle als Oxyd, ausscheiden 
kénnen. Beim Thallium jedoch ist die anodische Ausscheidung bis 
jetzt nicht zu quantitativer Bestimmung verwertet worden. 

In der Literatur finden sich nur ganz wenige Notizen iiber 
Versuche, Thallium als anodisches gefilltes Oxyd zu bestimmen. 

Scuucut’ gibt an, dafs Thallium aus salpetersaurer Lisung 
entweder nur als Sesquioxyd oder in geringen Mengen als Metall 
ausfallt, und dafs dieses Oxyd nach dem Gliihen als TIO gewogen 
werden kann. 


' Z. anorg. Chem. 26 (1898), 268. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 22 (1883), 490. 
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NeuMANN! sagt, nachdem er die Aufserungen von Scuucn1 
zitiert hat: ,.Diese Abscheidung ist aber fiir quantitative Zwecke 
nicht verwendbar.* NruMANN® selbst hat eine elektrolytische Thal- 
lilumbestimmung ausgearbeitet, die auf der kathodischen Absclieid- 
barkeit beruht, doch ist die Methode keine rein elektrolytische, da 
das ausgeschiedene Metall in Salzsiure gelést und das Thallium nu 
indirekt aus der Menge des bei der Auflésung entwickelten Wasser- 
stofis berechnet wird. 

Wenn man eine rein elektrolytische Bestimmung ausarbeiten 
will, sind erst zwei Fragen zu beantworten, nimlich: Kann man 
eine vollstindige Ausfillung bewirken? und: Ist das ausgefallene 
Produkt fiir eine quantitative Bestimmung brauchbar? 

In diesem Falle waren es also die Fragen: Findet sich eine 
Losung, aus der Thallium anodisch als Oxyd — und nur als dieses — 
sich vollstiindig ausfillen lifst? und: Ist dieses Oxyd von einer 
solchen physikalischen Beschaffenheit, dafs es mit Sicherheit ge- 
trocknet, gewogen und in Rechnung gebracht werden kann? 

Nach zahlreichen Versuchen kann ich jetzt beide Fragen mit 
Ja beantworten. Thallium lifst sich z. B. aus schwefelsaurer Lisung, 
die mit einigen Kubikzentimetern Aceton versetzt wurde, sehr voll- 
stiindig und als ein schénes glattes, an der Elektrode iiufserst fest- 
haftendes Oxyd ausfillen. Dieses Oxyd lifst sich auch sehr gut 
trocknen, wigen und in definierter Formel in Rechnung bringen. 

Da mein Ziel im Augenblicke nur war, ausfindig zu machen, 
ob wirklich eine soleche anodische Fiallung ausfiihrbar war, habe ich 
nur mit reinen Thalliumsalzen die Versuche angestellt und keine 
‘T'rennungsversuche von anderen Metallen gemacht. 

Zuletzt habe ich eine Methode fiir Thalliumsulfat ausgearbeitet. 
Halogenverbindungen, Karbonate und Nitrate beider Valenzstufen 
des Thalliums sind ja sehr leicht in schwetfelsaures Thallium iiber- 
zufiihren, und die hier beschriebene Methode ist dadurch auch fiir 
diese Verbindungen verwendbar. 

Das Rezept fiir die Elektrolyse lautet folgendermafsen: 0.2—1.0 g 
des Sulfats wird in einer mattierten Platinschale in 80—100 ccm 
Wasser gelist, mit 2—6 ccm normaler Schwefelsiiure und 5—10 cem 
Aceton ‘versetzt und derart elektrolysiert, dafs die Schale als 
Anode und eine Platinscheibe als Kathode dient. Die Klemmen- 


' Neomany, Theorie und Praxis der analyt. Elektrolyse, 8. 154, 1897. 


* Ber. deutsch. chem. Ges, 22 (1888), 356. 
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spannung darf von 1.7—2.8 Volt variieren, wenn die Elektrolyse 


beinahe beendet ist, kann man ohne Schaden bis 2.5 Volt gehen, 
doch muls eine starke Gasentwickelung an der Anode vermieden 
werden, da das Oxyd sich dadurch von der Elektrode loslést. Die 
Stromstirke wird kaum mehr als 0.02—0.05 Ampere betragen, da 
die Lésung schlecht leitet. Die Temperatur mufs in dem Interval! 
von 50—55° und das Volum konstant gehalten werden. 

Wenn */, com des Elektrolyten in 3—5 com 5°/, Jodkalium- 
ljsung keine oder nur Spur von Opaleszenz zeigt, so ist die Aus- 
fillung zu Ende. Die Lésung wird dann schnell aus der Schale 
gegossen und das Oxyd mehrmals mit Wasser gespiilt, danach 
zweimal mit Alkohol, einmal mit Ather, und es wird dann in einem 
zuvor erwirmten Trockenschrank bei 160—165° in 20 Minuten ge- 
trocknet. Man kiihlt in Exsikkator ab und wigt. Die Berechnung 
last sich dann mit dem Oxyd Tl,O, ausfiihren. 

Da es Interesse hat, die verschiedenen Momente dieser Arbeits- 
anleitung zu diskutieren, will ich ein wenig darauf niher ein- 
gehen. 

Die Menge des Sulfats, die in Arbeit genommen wird, bedingt 
die Zeit, welche man auf die Elektrolyse verwenden mufs, um alles 
Thallium auszufallen. Das Verhiltnis Thalliumsultat: Thalliuamoxyd 
ist ca. 1:1, es ist daher ganz unnétig, mehr als '/, g in Arbeit zu 
nehmen, diese Menge beansprucht 7—10 Stunden. Hat man nichts 
dagegen, dafs die Elektrolyse linger dauert, so kann man auch 
mehr Substanz zur Analyse nehmen; die Beschaflenheit der Oxyd- 
schicht bleibt ganz dieselbe. Ein Zusatz von Alkalisulfat (1—2 g) 
férdert die Elektrolyse durch Verbesserung der Leitfaihigkeit des 
Klektrolyten; nur mufs man dann das Oxyd sehr gut auswaschen, 
um nicht zu hohe Resultate zu erhalten. 

Die Lésung mufs sauer sein und zwar aus zwei Griinden. 
KXrstens wird in neutraler Lésung, wenn der Strom eine Zeit durch 
die Zelle gegangen ist, Hydroxyd in der Lésung ausgefillt; zweitens 
miissen Wasserstoffionen in geniigender Menge vorhanden sein, um 
an der Kathode entladen zu werden (und so den Strom auf die 
Kathode itiberzufiihren). Arbeitet man mit einer kleinen Kathode 
oder mit sehr schwach saurer Lésung, so werden die Wasserstoffionen 
an der Kathode schneller verbraucht, als sie hindiffundieren oder 
-wandern kénnen, und dann scheidet sich auch metallisches Thallium 
an der Kathode ab, weil das Entladungspotential des Wasserstoffs 
mit abnehmenden Wasserstoffionen-houzentration steigt. 
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Dasselbe findet natiirlich auch statt, wenn man die Klemmen- 
spannung zu hoch steigert; die Stromdichte wiichst ja dadurch, 
und die Wasserstoffionen reichen, selbst wenn sie fir niedrigere 
Klemmenspannung in geniigender Menge vorhanden waren, jetzt 
nicht mehr aus. 

Schon bei 1.7 Volt Spannung ist im allgemeinen die Zersetzungs- 
spannung des Thalliums tberschritten und Thalliumionen kénnen 
demnach entladen werden. Wollte man diese Ausscheidung von 
Thallium vermeiden dadurch, dafs man eine sehr niedrige Klemmen- 
spannung innehielte, so wiirde die Stromstirke unpraktisch klein 
werden. Sehr oft findet daher in der ersten Stunde der Elektrolyse 
eine Ausscheidung von Thallium als Metall statt, besonders wenn 
sich auch Alkalimetalle in der Lésung betinden. Diese Abscheidung 
schadet aber nicht, wenn nur geniigend Saéure zugegen ist. Nach 
einiger Zeit geht das ausgeschiedene Metall wieder in Lésung, und 
die Kathode bedeckt sich wie zuvor mit Glasblischen. 

Zu viel freie Séiure darf die Lésung aber auch nicht enthalten, 
da das ausgeschiedene Oxyd in Schwefelsiiure nicht vollstindig un- 
léslich ist. Ich habe durch Ausprobieren die Grenzmenge der freien 
Siiure so ungefihr gefunden und habe dann immer ziemlich weit 
unter dieser Grenze gearbeitet, weil die voriibergehende Ausscheidung 
des metallischen Thalliums meinen Beobachtungen nach die Aus- 
scheidung des Oxyds weder schiidigt, noch verzégert, wihrend man, 
um diese Metallausscheidung voéllig zu vermeiden, sehr leicht so 
viel freie Siure zusetzen muls, dafs die Ausscheidung des Thalliums 
als Oxyd nicht vollstindig wird. Wenn man sich tief unter der 
Siuregrenze hilt, hat man auch den Vorteil, nicht bei Stromdurch- 
gang auswaschen zu miissen, sondern kann einfach, wenigstens wenn 
man ein wenig schnell arbeitet, die Lésung aus der Schale giefsen 
und dann mit Wasser u. s. w., wie beschrieben, abspiilen. 

Die Acetonmenge mufs je nach der Dauer der Elektrolyse 
variiert werden. Fir eine 17 Stunden dauernde Elektrolyse sind 
10 cem noch geniigend. Ist zu wenig Aceton in der Lésung, so 
wird das Oxyd nicht so schén glatt und festhaftend. Welch 
Wirkung das Aceton eigentlich ausiibt, ist wohl noch eine Frage, 
selbst wenn man die Meinung Kagppre.s teilen wollte, dafs es die 
Kinwirkung der Zersetzungsprodukte des Acetons sein mufs, die 
dem Oxyd seine so giinstige physikalische Beschaffenheit geben. 
Ich habe Ofters feinmaschige Platindrahtnetze als Anoden benutzt 


und dann beobachtet, wie ein Strom von iiberaus kleinen Glas- 
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blischen von der Anode in die Héhe stieg; dies scheint fiir die 
Auffassung, dals es eben diese gleichzeitige Ausscheidung von Oxyd 
und den gasformigen Zersetzungsprodukten des Acetons ist, die die 
brauchbare Form des Oxyds bedingt, zu sprechen. 

Kin Volum gréfser als 100 ccm zu nehmen, ist nicht praktisch, 
weil man dann nicht geniigend scharf das Ende der Ausfillung 
ermitteln kann. Ich habe mit viel gréfserem Volum gearbeitet, das 
Oxyd hat dieselbe Zusammensetzung und sonstige Beschaffenheit, 
einerlei, ob es aus konzentrierter oder verdiinnter Lésung gefillt 
wird; ich habe aber in diesen Fallen zwei Platinnetze als Anoden 
benutzt, und wenn ich nicht mehr in Jodkaliumlésung Reaktion mit 
dem Elektrolyt hervorbringen konnte, habe ich ein frisches Netz als 
Anode eingehiingt und 2 oder 3 Stunden weiter elektrolysiert, um 
sicher zu sein, dafs alles Thallium ausgefillt war. 


Der angegebene Nachweis von Thalliumspuren mit Jodkalium 
ist natiirlich nicht absolut. Wenn '/, ccm eine Thalliumsulfatlésung 
in 5cem 5°/,iger Jodkaliumlésung keine Opaleszenz hervorruft, 
sind weniger als 0.00001206 g Tl in 1 ccm der Thalliumlésung. 
Wiinscht man die Ausfillung sicher bis unter die Grenze der che- 
mischen Nachweisbarkeit zu bringen, so ist es erforderlich, noch 
einige Stunden weiter zu elektrolysieren, und in solchem Falle ist 
es ganz praktisch, mit Netzanoden zu arbeiten, von welchen man zu 
diesem Zwecke mehrere haben muls. 


Die gewoéhnlichen Elektrolysenschalen und die dazu gehdrigen 
Scheibenelektroden sind ja aber so bequem zu wiigen, zu reinigen 
und tiberhaupt zu handhaben, dafs ich mir besondere Miihe gegeben 
habe, gerade die Umstiinde festzustellen, unter denen man diese 
Sachen benutzen konnte. 


Die Temperatur darf wihrend der Elektrolyse nicht stark 
variieren, besonders nicht zu hoch steigen, weil sich sonst Gas- 
blischen an der Anode bilden und rein mechanisch die Oxydbildung 
stéren. Man kann wohl bis 65° gehen, doch habe ich das an- 
gegebene Intervall 50—-55° am giinstigsten gefunden, und es ist 
sehr leicht diese Temperatur innezuhalten. Ich habe dabei einen 
gewohnlichen Bunsenbrenner benutzt; zwischen diesem und der 
Platinschale waren drei ganz diinne Asbestscheiben angebracht, die 
oberste von diesen war 1 cm von der Schale entfernt, die Asbest- 
scheiben mit Hilfe einiger Stiicken eines Glasstabes ca. '/, cm von 
einander getrennt. 
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Wenn das Oxyd trocken wird, und man dann Wasser in die 
Schale giefst, um es wieder zu benetzen, lést es sich in ganz diinnen 
Hiutehen los, die auf der Obertliche der Flissigkeit umherschwimmen. 
Man muls daher wihrend der Elektrolyse den Wasserstand mindestens 
konstant halten. 

lch habe die Schale mit einer in der Mitte durchgeschnittenen 
Glasplatte zugedeckt. In dieser waren kleine Ausschnitte angebracht 
fiir das Thermometer, den Draht, der die Kathode trug, und die 
Spitze einer Pipette, aus welcher Wasser ganz langsam auf die 
Mitte der Kathode niedertrépfelte. Mit einem Stiick Gummischlauch 
und einem Quetschhahn oben und unten, wie KaEPPrELS es auch 
angibt, an der Pipette angebracht, lifst es sich sehr leicht erreichen, 
den Wasserzuflufs so zu regulieren, dafs das Volum ganz langsam 
vrOlser wird, so dals die Flissigkeit zuletzt etwa '/, cm iiber dem 
obersten, ziemlich regelmiifsigen Rande des Oxyds steht. Man ist 
bei langsam steigendem Niveau sicherer vor Stérungen durch Trocken- 
werden, als wenn man nur genau das Oxyd mit der Lésung gedeckt 
zu halten bestrebt ist. 

Das ausgeschiedene Oxyd hat eine schéne Sepiafarbe. Ks haftet 
so fest an der Elektrode, dafs man es mit Filtrierpapier abtrocknen 
kann. Ich habe dies immer getan, wenn ich Netzanoden benutzte, 
weil sich sonst stets viel Wasser in den Maschen hielt. 

Beim Trocknen zeigt sich folgendes: das Oxyd wird erst leichter, 
dann schwerer, wie ein Beispiel am besten zeigen kann. 


Zeit des Trocknens in Minuten Gewicht des Tl-Oxyds in Gramm 


5 0.2109 
25 0.2084 
55 0.2088 

115 0.2105 
235 0.2126 
415 0.2144 


ks wurde ein gewdhnlicher, mit einem Bunsenbrenner geheizter 
Trockenschrank benutzt. und die Schwankungen des Gewichts sind 
wahrscheinlich folgendermafsen zu erkliren: Erst ist das Oxyd nicht 
trocken, das erste Gewicht nach 5 Minuten z. B. ist zu hoch, dann 
verdampft das Wasser, zugleich beginnt aber die EKinwirkung der 


Verbrennungsprodukte des Gases auf das Oxyd. Dabei tindet durch 
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schwetlige Saure eine Reduktion von dreiwertigem zu einwertigem 
Thallium statt, und gleichzeitig wird Karbonat und Sulfat gebildet. 
Meiner Meinung nach ist es dabei wesentlich die schwetlige Siure, 
die bei der Gewichtsvermehrung eine Rolle spielt. Werrrner,! der 
dasselbe Phanomen der Gewichtsvermehrung beim Trocknen bespricht, 
schreibt es hauptsiichlich der Kohlensiure zu, doch erwahnt er, dafs 
er auch Schwefelséure im Oxyd nach dem Trocknen findet. 

Die praktische Frage, wie man das Oxyd trocknen mufs, um 
zu dem wirklichen Gewicht zu kommen, wire am leichtesten gelist 
durch einen elektrischen Trockenschrank, wo weder Kohlensiure 
noch schwetlige Séiure wihrend des Trocknens iiber dem Oxyd hin- 
wegstreicht. Ein Gastrockenschrank, in welchen die Heizgase nicht 
hineindringen kénnten, wire natiirlich ebenso brauchbar. 

Die Luftkohlensiure allein macht nicht viel, und das Oxyd ist 
durchaus nicht hygroskopisch. Zum Beispiel dafiir kénnen folgende 
Grewichte dienen. Oxyd auf einer Platinschale ausgefillt wog, 2'), 
Stunden bei 160° getrocknet 0.2636 g; nach zwilfstiindigem Stehen 
trei im Laboratorium 0.2643 g, nach weiteren 48 Stunden 0.2647 g. 

Da ich keinen elektrischen T'rockenschrank hatte oder mir ein- 
richten konnte, habe ich versucht, den Minimumpunkt der Gewichte 
auszufinden, und eben weil es sich hier um einen Minimumpunkt 
handelt, fiihrt man ja nicht grofse Fehler ein, wenn man ein wenig 
vor oder nach diesem Punkte das Gewicht bestimmt. Man arbeitet 
nach meinen Beobachtungen ganz sicher, wenn man nicht iber 
20 Minuten bei 160—165° trocknet. 

Damit man sehen kann, wie genau die Methode ist, fiihre ich 
einige Beispiele von Analysen an. Zum Vergleich fiige ich die Re- 
sultate hinzu, die NEUMANN mit seiner Bestimmungsmethode er- 
halten hat. 


Der Prozentgehalt von Thallium in Thalliumsulfat berechnet 
sich zu 80.98. Gefunden wurde nach Neumanns Methode 


81.13 81.05 81.12 81.09. 


Nach der Bestimmung als Oxyd 


81.22 81.035 81.29 S1.14. 


1 Journ. prakt. Chem. 91, 392 und 92 (1864), 129. 
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Die mitgeteilte Bestimmung des Thalliums als Oxyd ist sehr 
leicht und ohne jede besondere Vorsicht oder Apparate auszufiihren, 
ich bin besonders bestrebt gewesen, die Methode nach dieser 
Richtung auszubilden. 

Das ausgeschiedene Oxyd ist kein Superoxyd in dem gewoéhn- 
lichen Sinne dieses Wortes. Es lést sich in Salzsiure ohne Chlor- 
entwickelung, und die Lésung enthalt zum gréfsten Teil dreiwertiges 


Thalliam. 


Kopenhagen, Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion cingegangen am 3. Mai 1903. 
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Eve. Cuaranor und J. Rocugerouies. (Compt. rend. 135, 175—77.) 


Das Verhalten der Diaphragmen wahrend der Elektrolyse wasseriger 
Losungen, von W. Hirrorr. (9% Hauptvers. d. Dtsch. elektr. Ges, 
Wiirxburg, Zeitschr. Elektrochem. 8, 481—83.) 

Uber das Leitvermogen von Lésungen mit Athylbromid als Lésungs- 
mittel, von W. PLorNikow. (Journ, russ. phys.-chem. Ges. 34, 466 
bis 472.) 
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bromid, Brom und Schwefelkohlenstoff sind in Athylbromid merklich 
ionisiert; bei der Elektrolyse scheidet Aluminiumbromid an der Kathode 
Metall aus. A. Thiel. 


Gesetze der Elektrolyse von Alkalisalzdampfen, von Haroutp A. WiL-- 
son. (Philos. Mag. |6| 4, 207—14.) 

Kei Temperaturen von 1200—1350° wurde die Leitfiihigkeit eines 
mit Alkalisalzen beladenen Luftstromes gemessen. Es ergab sich dabei 
das interessante Resultat, dals auch hier das FAarApAysche Gesetz gilt. 
Kine Lonisation der verdampften Salze ist mithin nicht unwahrscheinlich. 

A. Thiel. 
Relative Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen in Lésungen von 
Silbernitrat in Pyridin und Acetonitril, von HrrMan ScHLunpy. 
(Journ. Phys. Chem. 6, 159—71.) 

Die Zunahme der Uberfiihrungszahl des Silbers in Pyridin und 
Acetonitril bei steigender Verdiinnung wird erklirt durch die Annahme 
einer ,,starken Affinitiit zwischen Salz und Lésungsmittel’‘, wofiir auch 
die KExistenz eines Doppelsalzes von Silbernitrat mit Vyridin § sprechen 
soll. — Herleitung und Zweck dieser ,,Affinitiét’ scheinen mir, im Geygen- 
satze zum Verfasser, nicht besonders plausibel. A. Thiel. 


Ist die Wirkung der Ionen eine Funktion ihrer elektrischen Ladung? 
von Jacques Lorn. (Pfliigers Archiv 91, 248—64.) 
An der Hand von Versuchen wurde nachgewiesen, dals die physio- 
logische Wirkung der lonen keineswegs eine Funktion ibrer Wertigkeit, 
sondern eine spezifische Eigentiimlichkeit jeder einzelnen lonenart ist. 


A. Thiel. 


Entwurf einer erweiterten Theorie der verdiinnten Losungen, von 
Hans Jaun. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 257—301.,) 

Die Erweiterung der Theorie der verdiinnten Lésungen besteht in 
einer Beriicksichtigung der gegenseitigen beeinflussung zwischen den lonen 
und den ungespaltenen Anteilen und zwischen den lonen untereinander. 
Die rechnerische Verwertung dieser Annahme ergibt befriedigende Resultate. 
A. Thiel, 
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Uber Legierungepotentiale und Deckschichtenbildung. Zugleich ein 
Nachtrag zu der Mitteilung tiber Kathodenauflockerung und Zer- 
staubung, von F. Hawer. ( Zeitschr. Elektrochem. 8, 541—52.) 

Manche Legierungen eines edleren Metalles mit einem unedleren 
veigen das Potential des edleren, was am einfachsten durch Deckschicht- 
bildung, d. h. durch Herauslisung der unedleren Metalles aus der Ober- 
fliche, erklairt wird. A. Thiel. 


Ionenphanomene bei Farbstoffen, von Arruur G. Green. (Zeitschr. 
‘. Farben- u. Textilechemie 1, 413—14.) 

Der Vertasser beschiiftigt sich u. a. mit der viel umstrittenen Frage 
der Indikatorwirkung des Phenolphtaleins. Seine Erérterungen fulsen auf 
folvenden Beobachtungen. Eine wiisserige Liésung von Phenolphtalein 
wird durch wenig Alkalh zwar rot gefiirbt, durch einen grolsen Uber- 
chuls davon aber fast véllig entfiirbt. Diese schwache Firbung wird 
auch durch geringen Siurezusatz nicht mehr beeinflufst; Ansiuern ruft 
wieder Farblosigkeit hervor, darauffolgender Zusatz von Alkali aber nicht 
mehr die urspriingliche intensive Rotfiirbung, sondern den neuen, matt- 
roten Farbenton. Wenn jedoch die angesiiuerte Lésung gekocht wird, so 
tritt nach dem Abkiihlen beim Versetzen mit Alkali wieder die intensiv 
rote Farbe auf. 

Hieraus zieht der Verfasser den Schluls, dafs das Verschwinden der 
roten Farbe in der stark alkalischen Lésung nicht von einem Riickgange 
der Dissoziation, sondern von einer Umlagerung in der Molekel herriihre. 

Die Annahme einer intramolekularen Umlagerung in stark alkalischer 
Lisung ist sehr naheliegend; an einen Riickgang der lonisation des roten 
Kaliumsalzes des Phenolphtaleins ist mit Riicksicht auf die Verdiinnung, 
in der es vorliegt, und auf die Grdlsenordnung des Konzentrationsunter- 
schiedes der Kalilauge, dann aber auch deswegen nicht zu denken, weil 
nicht nur die Intensitiéit, sondern auch der Charakter der Farbe geiindert 
wird. Die Frage nach dem Zustandekommen der gewdhnlichen roten 
Vhenolphtaleinfiirbung wird durch die angefiithrten Tatsachen natiirlich 
nicht beriihrt und wird zweckmiilsig durch die bekannte Annahme von 
lonenphinomenen beantwortet. 

Die durch starke Alkaleszenz bewirkte Umlagerung wird offenbar 
durch Kochen in schwach saurer Lisung riickgiingig gemacht. 

Ferner geben Fuchsin, Krystallviolett und Malachitgriin mit Salz- 
siiure gelbe Lésungen, die beim Verdiinnen mit Wasser rot, bezw. violett 
und griin werden, beim Verdiinnen mit gesiittigter Kochsalzlésung oder 
anderer Chloridlisung aber gelb bleiben, ja nach erfolgtem Umschlage 
durch Verdiinnung infolge des Zusatzes der Salzlisungen wieder gelb 
werden. Natriumacetat hindert dagegen den Umschlag nicht. 

Da sich nach dem Verfasser diese Erscheinungen nicht durch ,,Unter- 
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driickung der lonenbildung durch das Kochsalz‘ erkliiren lassen, nimmt 
er die Bildung komplexer Metalldoppelchloride an. 

Einfacher erscheint die Annahme, dafs die Zuriickdriingung der loni- 
sation der Salzsiiure durch die Chlorionen iiberkompensiert wird durch 
ionisationsférdernde Neutralsalzwirkung des Kochsalzes, die sowohl die 
saure Reaktion verstirkt, als auch die Ilonisation «des Farbstoffsalzes be- 
giinstigt, also der Hydrolyse entgegenwirkt, wihrend die letztere durch 
Natriumacetat als das Salz einer schwachen Siure begiinstigt wird. 

A, Thiel. 
Uber Normalelemente, von R. Luruer. (9. Hauptvers. d. Dtsch. elek- 
trochem. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 493—96.) 

Die elektromotorische Kraft von Elementen mit krystallwasserhaltigem 
Bodenkérper wird durch geliste fremde Stoffe geiindert, da infolge der 
Anderung der Dampfspannung neues Hydrat sich auflésen muls. Wasser- 
freie Bodenkérper bleiben unbeeinflulst. A. Thiel. 


Elektrolytische Wirkung von Saure-Alkaliketten, von Brrrnx.or. 
(Compt. rend. 135, 129—383.) 


Unipolare elektrische Strome in Elektrolyten, von U. CurisTIANsEN. 
(Ann. Phys. |4] 8, 787—97.) 

Bei der Elektrolyse einer 0.1°/,igen, fiir Salpetersiiure normalen 
Lésung von Merkuronitrat geht beim Anlegen von Spannungen zwischen 
0.1 und 0.57 Volt ungefihr der gleiche Strom durch den Elektrolyten, 
unabhiingig von der Spannung. Diese Erscheinung lilst sich befriedigend 
durch Anderung der Wasserstoffpolarisation der Kathode erkliren. 

A, Thiel. 


Beziehungen zwischen Stromstarke und sichtbarer elektrolytischer 
Wirkung, von BertruEeLor. (Compt. rend. 135, 5—8.) 


Einflufs der Selbstinduktion auf den ultravioletten Teil von Funken- 
spektren, von Evetne Ntcuncka. (Compt. rend. 1384, 1494—\6.) 


Dissoziierende Wirkung der verschiedenen Gebiete des Spektrums 
auf Stoffe, von Gustav te Bon. (Compt. rend. 135, 32—35.) 


Geschwindigkeit der Reaktion, bevor vollstandiges Gleichgewicht 
und der Ubergangspunkt erreicht sind. I1., von Meyer WitperMan. 
(Philos. Mag. |6| 4, 270—77.) 


Anorganische Chemie. 


Bemerkungen zu A. Bach: Einwirkung von H,0, auf Permangan- 
saure, von GreorrREY Martin. (Chem. News 86, 50—51.) 

Der Verfasser verteidigt die von TRavBE gemachte Annahme von 

zweiwertigem Wasserstoff im Hydroperoxyd durch den Hinweis auf Ver- 
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bindungen, wie Na,H, in denen der Wasserstoff ebenfalls zweiwertig zu 
sein scheint. A. Thiel. 


Uber die Bestaindigkeit der Hypochlorite und Hypobromite, von 
(. Grarne. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2753—56.) 

Entsprechend der Schwiiche der unterchlorigen Siiure und ihrer Un- 
bestiindigkeit in  nichtionisierten Zustande sind Hypochlorite nur in 
iikalischer Lésung lingere Zeit unvertindert haltbar; im Gegensatze hierzu 
sind Hypobromite auch in stark alkalischer Loésung sehr unbestindig. 

A, Thiel. 


Zur Kenntnis der Elektrolyse, zumal der Alkalichloride, an plati- 
nierten Elektroden, von F. Forrster und FE. Mtuier. (9. Haupt- 
vers. d. Dtsch. elektroch. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 
515—40.) 


Uber das Verhalten von Brom gegen Entladungen hochgespannter 
elektrischer Strome, von K. Ketuner. (9%. Hauptvers. d. Dtsch 
elektroch. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 500—504.) 

Reiner, trockener Bromdampf wurde der Einwirkung ‘Trsiascher 

Stréme von 250000—800000 Volt in Glasgefiifsen ausgesetzt. Nach 

einiger Zeit zeigte sich die Glaswand mit gelben Krystiillchen bedeckt, 

wiihrend das Brom zum Teil verschwunden war. 


Ob es sich um eine Einwirkung des Broms auf das Glas oder eine 
( mlagerung (analog der Ozonisation des Sauerstoffs) — die beim Chlor 
unter den gleichen Bedingungen nach seinem veriinderten chemischen Ver- 
halten anzunehbmen ist — handelt, muls bis zur genauen Analyse des 
beobachteten gelben Kérpers dahingestellt bleiben. A. Thiel. 


Die Darstellung der freien Uberjodsaure durch Elektrolyse, von 
Ernicn Mé.tuer und O. Frirpeercer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
2652—5%9.) 

An Bleisuperoxydanoden, an denen sich der Sauerstoff erst bei 
besonders hoher Spannung gasfirmig abscheidet, oxydiert sich Jodsiiure 

im Zustande wiisseriger Lisung leicht zu Uberjodsiure. A. Thiel. 


Gase der Atmosphiare, von H. IF. Ketrer. (Journ. Franklin Inst. 
154, 47 — 57.) 
Durch komprimierten Sauerstoff veranlafste Explosionen, von IRiEeD- 


nicnh Russie. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 717.) 


Die fliissige Luft, von p’ArsonvaL. (Ann. Chim. Phys. |7] 26, 433 
bis 460.) 


Durch komprimierten Sauerstoff verursachte Explosionen, von L. 
MicnArtis. (Zetlschr. angew. Chem. 15, 759—61.) 
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Ein Beitrag zur Oxoniumtheorie, von Aurrep Corny. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 2673—77.) 
Es wurde gefunden, dafs Dimethylpyron Kationen bildet. A. Thied. 


Uber das elektrochemische Verhalten des Schwefels, von F. W. Ktstrer 
und Wo rpemar Hommer. (4. Hauptvers. d. Dtsch. elektroch. Ces. 
Wirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 496—500.) 

Die Messungen an Platin- und an Silberelektroden in Polysulfid- 
lésungen, die fiir freien Schwefel gesiittigt, also in bezug auf die Kon- 
zentration des letzteren definiert waren, ergaben Werte, die mit der An- 
nahme vollig tibereinstimmten, dals Schwefel elektrochemisch als zwei- 
wertiger Anionenbildner wirksam ist. Demgemils betrug die Ditferenz 
der elektromotorischen Krifte zweier fiir Schwefel gesiittigten Natrium- 
sulfidlésungen, deren Konzentration sich um eine Zehnerpotenz unterscheidet, 
8.5 Millivolt. A. Thiel. 


Uber die Bildung der Dithionsdure, von U. Anrony. ((Garzx. chim. 
ital. 32, I, 514—17.) 

Direkte Hydrogenation der Stickstoffoxyde durch die Kontaktmethode, 
von Pau Sapatrer und J. B. Senperens. (Compt. rend. 135, 278 
bis 281.) 

Reduziertes Nickel und Kupfer (letzteres bei héherer ‘Temperatur) 
wirken auf ein Gemisch von Wasserstoff mit Stickstoffoxydul, -oxyd oder 
-dioxyd in der Weise katalytisch ein, dals bei grolsem Uberschufs an 
Wasserstoff gebildet werden: Stickstoff und Wasser, bezw. Stickstoff, Am- 
moniak und Wasser, bezw. Ammoniak und Wasser. Bei wachsendem 
Gehalt des Gemisches an Stickstoffoxyden wiichst die Menge der Neben- 
produkte. A, Thiel. 


Uber ein wahrscheinlich neues Oxyd des Stickstoffs, von Demerxio 
Hevpie. (Ati R. Accad. dei Lincet oma {5} 11, Ul, 57.) 
Der fragliche Stoff entsteht aus fliissiger Luft durch elektrische 
Funken als feste, flockige Masse. A. Thiel. 


Uber die Explosion einer mit Stickoxydul gefiillten Bombe, von 
A. Lance. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 725—31.) 


Uber die unterhalb 100° entstehenden Gemische von Schwefel und 
Phosphor, von R. Bovtoucu. (Compt. rend. 185, 165—68.) 
Schwefel und Phosphor bilden isodimorphe Mischungsreihen, eine 
reguliire bei vorherrschendem Phosphor-, eine rhombische bei vorherrschen- 
dem Schwefelgehalt. 
Das eutektische Gemisch beider Krystallarten besteht aus 22.5 "/, 
Schwefel und 77.2°/, Phosphor und schmilzt bei 9.8". Dadurch kann 
bei oberflichlicher Beobachtung eine Verbindung von Phosphor und Schwefel 


vorgetiuscht werden. 
Z. anorg. Chem. Bd. 30. 24 











— SP wa 


Wieder cin lehrreiches Beispiel, wie bei exaktem Arbeiten auf dem 
Boden einer physikalisch-chemischen Betrachtungsweise so manche so- 
genannte Verbindung, wie sie zahllos beschrieben und geglaubt worden 
sind, sich als wesenloses Phantasiegebilde erweisen kann! A. Thiel. 


Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsenséure, von L. W. 
Mac Cay. (Journ. Am. Chem. Soc. 24, 661—67.) 

Der Verfasser nimmt eine Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Arsensiiure in dem Sinne an, dafs stufenweise unter Abspaltung von 
Hydroxylionen das lon SH’ in das gebildete Kation eintritt, z. B. 
H,AsO,, H,AsO,", H,AsO,S, H,AsO,S-, u.s. f. bis zum Auftreten der Ver- 
bindung H,AsS,, die unter Abscheidung von Pentasulfid und Schwefel- 
wasserstoff zerfillt. A. Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften eines Vanadiumsilicids, von H. Morssan 
und Hour. (Compt. rend. 185, 78—81.) 

Die aus Vanadiumoxyd V,O, mit Silicium im elektrischen Ofen oder 
aus Vanadiumpentoxyd mit Silicium und Magnesium nach GoLDscHMIDT 
erhaltene Verbindung VSi, ist ein iiulserst bestiindiger, sehr harter Stoff 
und konnte in metallglinzenden Prismen beoachtet worden. A. Thiel. 


Bildungsweisen des Diamanten, von A. Lupwic. (Chem. Zig. 26, 


674—S8U.) 


Zur Geschichte der Entdeckung des kinstlichen Graphits, von Epwarp 
G. Acugson. (Chem. Ztg. 26, 641.) 


Fahigkeit des Kohlenstoffs, Ionen zu bilden, von Jean Biuirzer. 
(Monatsh. f. Chem. 23, 502—11.) 

Der Verfasser hat, nachdem er das Acetylen in wiisseriger Lésung 
als sehr schwache Siure erkannt, elektrolytische Versuche mit Salzen des 
Acetylens angestellt und dabei mit sehr schwachen Strémen an der Anode 
einer Abscheidung von Kohlenstoff erhalten. Damit ist eine weitere 
Stiitze fiir die Annahme von lonen der Form C,H’ bezw. C,” geliefert. 

A. Thiel. 


Einflufs der Anwesenheit von Wasserstoff auf die Starke der Linien 
des Kohlenstoffspektrums, von Artaur M. Herpert. (Philos. Mag. 
'6) 4, 202—207.) 

Fin im Rot liegende Linie des Kohlenstoffspektrums wird bei An- 
wesenheit von Wasserstoff in steigender Konzentration immer schwiicher 
und verschwindet schliefslich vollstindig. A. Thiel. 


Elektrolytische und chemische Versuche tber Silicium, von Tx. Gross. 
(Zeitschr. Elektrochem. 9, 99—101.) 
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Die Einwirkung von geschmolzenem Natriumdioxyd auf Metalle, 
(2. Arbeit), von Wa. L. Dupuey. (Am. Chem. Journ, 28, 59—66.) 
Nickel wird in die Verbindung Ni,O, 2H,0, diese durch weiteres 
Erhitzen in Ni,O, tibergefiihrt, Eisen in Fe,O,.H,O. Gold, Silber und 
Platin werden stark angegriffen, ietzteres infolge seiner Natur als Sture- 
bildner am meisten. A. Thiel. 


Spektra von Kalium, Rubidium und Casium, von Hueun Ramage. 
(Proc. Royal Soc. London 70, 303—12.) 

Zwischen den Wellenlingen der Spektrallinien der Metalle der Kalium- 
gruppe (und zwar sowohl in der Hauptserie wie in den Nebenserien der 
Linien) und den Atomgewichten besteht ein zahlenmiilsiger Zusammen- 
hang. A, Thiel. 


Uber den Molekularzustand von Jodkalium in Phenol, von FE. H. 
RIESENFELD. (Zettschr. phys. Chem. 41, 346—52.) 
Jodkalium ist in reinem Phenol wenig, in mit Wasser (30°/,) ge- 
sittigtem etwa ebenso stark ionisiert, wie in Wasser. A. Thiel. 


Die Léslichkeit des Gipses, von Grore A. Huverr u. Lucius FE. Auven. 
(Journ. Am. Chem. Soc. 24, 667—-79. 
Das Maximum der Léslichkeit von Gips liegt bei 40” und betriigt 
0.015413 Mole im Liter. A. Thiel. 


Metallgewinnung mittels Calciumkarbids, von Bb. Neumann. (Chem. 
Ztg. 26, 716—19.) 
Der Verfasser hat in den Reaktionsgasen bei der Reduktion von Blei- 
oxyd mit Karbid neben Kohlendioxyd als wesentlichen Bestandteil Kohlen- 
oxyd nachgewiesen. A. Thiel. 


Weiterer Beitrag zur Kenntnis des Chlorkalks, von Hueco Dvrrz. 
‘Zeitschr. angew. Chem. 15, 749—55.) 


Die Bildung des Chlorkalks unter Zugrundelegung des Massen- 
wirkungsgesetzes, von F. Wintever. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 
773—80.) 

Trockenes Chlor wirkt auf trockenes Calciumhydroxyd nicht ein, 
Wasser beschleunigt die Reaktion wesentlich. Vermutlich beruht die 
Chlorkalkbildung auf der Hydrolyse des Chlors zu Salzsiiure und unter- 
chloriger Siiure. A, Thiel. 


Noch einige Worte zur Meigenschen Reaktion, von G. Wrrovnorr. 
(Bull. Soe. frang. Minér. 25, 69—71.) 


Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Borate des Baryums, von 
L. C. Jones. (Am. Journ. Se. (Stil.) [4| 14, 49—56.) 

Baryummetaborat wird in wiisseriger und alkoholischer Lisung von 

Kohlensiiure zersetzt. Beim Erhitzen des Verdampfungsriickstandes tritt 


24° 
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wieder die umgekehrte Reaktion ein, doch verfliichtigt sich schon vorher 
ein Teil der Borsiiure. A. Thiel. 


Uber das Atomgewicht des Radiums, von Frau Curie. (Compt. rend. 
135, 161—63.) 

Die Bestimmung des Chlors im Radiumchlorid ergab fiir das Ver- 

bindungsgewicht des Radiums den Wert 225, der auf eine Einheit genau 


sein soll. A. Thiel. 
Berylliumoxalate, von G. Wryrovnorr. (Bull. Soc. frang. Minér. 25, 
71—84.) 


Hydratation des Zinkoxyds, von De Forcranp. (Compt. rend. 185, 
b6—5Y,) 
Fiir amorphes und fiir krystallinisches Zinkhydroxyd wurden ver- 
schiedene Bildungswiirmen aus Zinkoxyd und Wasser ermittelt. 


A. Thiel. 


Uber die Eigenschaften und die Konstitution der Zinkperoxyde, von 
De Fororanp. (Compt. rend. 135, 103—106.) 
Es handelt sich héchstwahrscheinlich bei den wasserhaltigen .,Zink- 
peroxyden** um Verbindungen von Zinkhydroxyd mit Hydroperoxyd. 
A. Thiel. 


Umwandlung des Zinksulfats, von H. T. Barnes und H. L. Cooker. 
(Journ. Phys. Chem. 6, 172—77.) 

Die zur Aufklirung der Frage angestellte Untersuchung, warum 
durch elektromotorische Messung am Clarkelement und durch Léslichkeits- 
bestimmungen verschiedene Umwandlungspunkte von Heptahydrat und 
Hexahydrat des Zinksulfats erhalten werden, ist resultatlos geblieben. 

A. Thiel. 
Uber die Suboxyde des Kadmiums, von 8. Tanarar und M. Levin. 
Journ, russ. phys.chem. Ges. 34, 495—501.) 

Durch Erhitzen eines Gemenges von Kadmiumoxalat und -hydroxyd 
erhielten die Verfasser einen Kérper der Formel Cd,O,. Die Tatsache, 
dais sich daraus durch Quecksilber kein Kadmium extrahieren lilst, und 
dafs Salzsiiure rascher darauf einwirkt, als auf ein kiinstliches Gemenge 
von Kadmium mit Kadmiumoxyd, die zum Beweise der Existenz eines 
besonderen Suboxyds herangezogen werden, diirften der ihnen beigelegten 
Beweiskraft entbebren, da es bierbei sehr auf die Art der Verteilung und 
die Feinheit des Pulvers ankommt. A, Thiel. 


Uber einige Rhodanverbindungen des Kadmiums, von HerRMANN Gross- 
MANN. (Der. deutsch. chem. Ges. 35, 2665—69.) 


Uber die Fallung der Chloride und Bromide des Kadmiums, Queck- 
silbers und Zinns durch Schwefelsaure, von Georcrs Viarp. (Compt. 
rend. 135, 242—44.) 
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Berichtigung, von W. Sprine. (Ree. trav. chim. Pays-Bas 21, 294.) 
Das Molekularvolum des Kuprojodids ist 32.72, nicht 34.73. 
A, Thiel. 


Wasserfreie ammoniakalische Kuprichloride. Kuproammoniakradikale, 
von Bovzar. (Compt. rend. 185, 292—95.) 
Es wurden Salze dargestellt von den Formeln: 
Cu(NH,),.2 HCl; Cu(NHNH,),.2HC1; Cu(NNH,),.2 HCl. 
A. Thiel. 
Uber die Ausfallung von Kupferchlorid und Kupferbromid durch 
Schwefelsaure. von Georges Viarp. (Compt. rend. 1385, 168—70.) 
Aus Kupferchloridlésungen fillt bei Zusatz von konzentrierter Schwefel- 
siiure wasserfreies Chlorid mit gelber Farbe; Kupferbromid fallt unter 
denselben Bedingungen schwarz. Diese Reaktion kann zum qualitativen 
Nachweis von Chlor und Brom benutzt werden; dazu dient eine Mischung 
von 1 Vol. 10°/,iger Kupfersulfatlésung mit 10 Vol. konzentrierter 
Schwefelsiiure. A. Thiel. 


Elektrolyse des Silbernitrats, von A. Lepuc. (Compt. rend. 185, 23 
bis 25.) 

Die bei der Elektrolyse von Silbernitratlésungen mit verschiedenen 

Stromdichten beobachteten Erscheinungen bieten nichts Neues. A. Thiel. 


Das elektrochemische Aquivalent des Silbers, von A. Lepve. ((umpt. 
rend. 185, 2837—40.) 


Einwirkung von Salzen auf Goldchlorid, von W. OrcHsner Dr Continck. 
(Bull. Ac. roy. Belgique 1902, 516—18.) 
Die Reduktion von Goldchlorid durch Mangansulfat und durch Uran- 
sulfat wird nicht, die durch Manganchloriir jedoch merklich durch Licht 
beschleunigt. A. Thiel. 


Verfahren zur elektrochemischen Darstellung des Ammoniumplumbi- 
chlorids, von K. Exes. (9%. Hauptvers. d. Dtsch. elektroch. Ges. Wiirx- 
burg; Zeitschr. Flektrochem. 8, 512—14.) 

Plaumbichlorid entsteht bei der Elektrolyse von Bleichlorid mit einer 

Bleianode und einer unter ihr befindlichen Kohlenanode, an der sich 

elektrolytisch Chlor entwickelt. A. Thiel. 


Uber den breiigen Zustand, welchen das Aluminium in der Nahe 
seines Schmelzpunktes annimmt, und tiber die Anwendung dieser 
Eigenschaft bei der Zerkleinerung dieses Metalles, von Atnerr 
GranceR. (Dull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 789—90.) 


STA EIEE RD ° a 


Zur Kenntnis des Terbiums, von Roverr Mare. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
35, 2382—90.) 
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Terbiumbaltige Gemische der Oxyde von seltenen Erden wurden als 
stark ockerbraune Substanzen erhalten. Die Fiarbung riihrt von einem 
Superoxyd des Terbiums her; das durch Erhitzen in Wasserstoff darstell- 
bare Oxyd ist anscheinend farblos. Die Existenz eines Absorptionsspektrums 
der Terbiumsalze ist ziemlich sicher. A, Thiel. 


Die Einwirkung alkoholischer Salzsdure auf die Ceriterden, von 
R. J. Meyer und M. Koss. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2622—26.) 


Uber das Ceriumsilicid, von Srersa. (Compt. rend. 35, 170—72.) 
Die Verbindung CeSi, wurde durch Schmelzen von Ceroxyd mit 
Silicium im elektrischen Ofen im krystallinischen Zustande erhalten. 
A. Thiel. 


Uber den Ejinfiufs eines Cergehaltes im didym- und praseodym- 
haltigen Lanthan, von Ronert Marc. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
2370—76.) 

Kin geringer Cergehalt, der durch Hydroperoxyd und Ammonium- 
persulfat nicht mehr nachweisbar ist, bewirkt eine Braunfirbung der 
Oxyde von Praseodym, Neodym und Lanthan oder deren Mischungen 
und veranlafst die Bildung von Superoxyden, am leichtesten beim reinen 
Praseodymoxyd, in untergeordnetem Malse bei Anwesenheit von Neodym- 
und Lanthanoxyd. A, Thiel. 


Eine Neubestimmung des Atomgewichts des Lanthans, von Harry 
C. Jones. (Am. Chem. Journ. 28, 23—34.) 
Lurch Umwandlung des Oxyds in Sulfat wurde als Atomgewicht 
138.77 gefunden. A. Thiel. 


Die Krystallform des Didymoxalats, von G. Wrrousorr. (Pull. Soc. 
frange. Minér. 25, 66—69.) 


Schmelzpunkt von Chrom, von Ernest A. Lewis. (Chem. News 
86, 13. 

99 °/ ives nach GoxtpscHmipT dargestelltes Chrom  schmolz bei 
1515" +5”. A. Thiel. 
Oxydierbarkeit des Chromhydrats, von Antony und Pao. ((axx. 

chim. ital. 32. 1, 518—25.) 

Kine Lisung, die Chrom- und Mangansalz im Molekularverhiiltnis 
8: 1 enthialt, fallt Alkali nicht aus. Beim Durchleiten von Luft durch 
eine solehe Lésung bildet sich schliefslich auch Chromat. A. Thiel. 


Einwirkung der Salzsiure auf die Sesquisulfate des Aluminiums 
Chroms und Eisens, von A. Recoura. (Compt. rend. 135, 163—65.) 
Die vorliegende Arbeit bedeutet eine schéne Erweiterung unserer 
Kenntnisse von den komplexen Verbindungen der genannten drei Metalle, 
za denen je auch die fiir die analytischen Chemie so wichtigen komplexen 


Schwefelsiuren gehdren. 
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Durch Einwirkung von Salzsiiure auf Chromisulfat entsteht z. B. die 
Verbindung CrSO,Cl.6H,O, welche bei niederer Temperatur zwar Sulfat- 
reaktion, aber keine Chlorionenreaktion gibt. Beim Erhitzen auf 85° verliert 
sie eine Molekel Wasser und gibt dann in wiisseriger Lisung auch die 
Sulfatreaktion nicht mehr. Letztere Verbindung erwies sich auf Grund 
kryoskopischer Beobachtungen aulserdem als Nichtelektrolyt. Das erst- 
genannte Chlorosulfat ist ein echtes Sulfat und enthilt vermutlich das 
Chlor als Bestandteil eines komplexen Kations. 

Das ganz komplexe Chlorosulfat, das tiberhaupt nicht merklich ioni- 
siert ist, zerfillt in wiisseriger Lésung allmihlich durch Hydrolyse unter 
Abspaltung von Chlor- und Sulfationen. A. Thiel. 


Untersuchungen tber die Konstitution der Chromverbindungen (II.), 
von G. Wyrovsorr. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 719-—33.) 

Der Verfasser entwickelt seine Ansichten iider die Konstitution der 
komplexen Chromschwefelsiuren und stiitzt u. a. die fulserst unwahr- 
scheinliche Annahme, dals die Recourasche Sulfochromsiiare bedeutend 
stiirker sei, als Schwefelsiiure durch die Angabe, dals sie die letztere unter 
Wiirmeentwickelung ersetze. Der Begriff der Stiirke einer Siiure scheint 
demnach vom Verfasser stillschweigend in einem fiir uns sehr ungewohn- 
lichen Sinne gebraucht zu sein. 

Die am Schlusse erhobene Forderung, die in der anorgan!schen 
Chemie noch herrschende einfache Anschauungsweise abzuiindern und den 
Begriff der multiplen Funktionen einzufiihren, dirfte wenig Zustimmung 
finden. 

Die Molekulargréfse ist bekanntlich unter verschiedenen Bedingungen 
verschieden, im festen Zustande sogar bis jetzt noch fast vdllig unbekannt. 
Man sollte deshalb die Form der festen Stoffe immer so einfach schreiben, 


als irgend méglich. A. Thiel. 


Einige Worte iiber die Uberwolframsaure, Uberuransaure und Uber- 
vanadinsaure, von L. PissarsHewski. (Journ. russ. phys.-chem. (Ces. 
34, 472—83.) 


Die Ammoniumwolframate, von Tomas M. Taytor. (Journ. Am. Chem. 
Soc. 24, 629—43.) 


Uber eine Farbenreaktion der Uransalze und des Wasserstoffsuper- 
oxyds, von J. Anoy. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 734—35.) 

Uransalze geben mit Hydroperoxyd in Gegenwart von Kaliumkarbonat 

in grofser Konzentration eine rotgefiirbte, in festem Zustande abscheidbare 
Verbindung des Uranperoxyds. A. Thiel. 
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Analytische Chemie. 


Synthetische Analyse von festen Phasen, von Witper D. Bancrorv. 
Journ. Phys. Chem. 6, 178—84.) 


Die prazise Definition von chemischen Mefsinstrumenten, ein wichtiger 
Faktor zur Wertsteigerung analytischer Arbeit, von Hetnricu 
GorcKeL. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 707—15.) 


Uber das Jodcosin als Indikator der titrimetrischen Sattigungsanalyse, 
von ©. GLOCKSMANN. ( Zettschr. Osterr. Apoth.-Ver. 40, 793—95.) 


Uber Titration von freiem Alkali bei Gegenwart von Nitriten, von 
Kurt Arnot. (Zettschr. analyt. Chem. 41, 359—62.) 


Uber die Bestimmung des Schwefels in der Steinkohle und in Pyriten, 
von A, Rerruwneer. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 457—61.) 


Nachweis und Bestimmung minimaler Mengen von Schwefelwasser- 
stoff in Steinkohlengas, von W. J. Drsprx und R. G. Griwwoop. 
The Analyst. 27, 219—-24.) 


Nachweis von Salpetersaure in Gegenwart von Ferro- oder Ferri- 
cyanalkali, von AveustE F. Leupa. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 258.) 


Titrimetrische Bestimmung der Doppelphosphate von Ammonium 
mit Kadmium, Kobalt, Mangan und Zink, von Henry D. Daxry. 
Zeitschr. analyt. Chem. 41, 279—84.) 


Die Ammoniumdoppelphosphate in der Analyse, von Marrua AvstIN. 
Am. Journ. Se. (Sill) |4| 14, 156—60.) 

Die Verfasserin weist gelegentlich einer Besprechung der Methoden 
von Dakin (Zeitschr. analyt. Chem. 39, 784), deren gute Resultate sie 
Zufilligkeiten zuschreibt, darauf hin, dals zur Fallung von Goochtiegeln 
nur Amphibolasbest, niemals der wenig bestiindige Serpentinasbest be- 
nutzt werden darf. A. Thiel. 


Zwei Fehlerquellen bei der Arsenbestimmung, von A. J. Murpay. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 957—58.) 


Versuche zur kolorimetrischen Bestimmung der arsenigen Saure, von 
J. Mar. (Zettschr. analyt. Chem. 41, 362—65.) 


Uber den Marsh-Berzeliusschen Arsenniederschlag, von WiLi1am 
Acxroyp. (Journ. Soe. Chem. Ind. 21, 900—905.) 


Die Bestimmung des Vanadins, von H. Cormimporur. (Ann. Chim. 


anal, appl. 7. 258—60. ) 


Vanadinsiiure wird als Bleisalz gefullt, das Blei mit Schwefelsiure 
entfernt, das Filtrat verdampft. A, Thiel. 
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Uber die fraktionierte Verbrennung von Wasserstoff, Kohlenoxyd 
und Isopentan, von K. W. Cuanirscnxorr. (Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 34, 461—65.) 

Uber die Jodometrie des Rhodanwasserstoffs, von Erwin Rvurr und 
ALBERT Scutept. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2191—95.) 

Beim Versetzen von Rhodaniden in bikarbonathaltiger Lésung mit 
iiberschiissigem Jod tritt Oxydation zu Sulfat und Jodcyan ein. Letzteres 
macht beim Zuriicktitrieren des Jods die Anwendung von Stirke unmig- 
lich, ebenso wegen seiner eigenen gelben Farbe die Titration grilserer 
Mengen Rhodan. Nach dieser Methode lalst sich Rhodanwasserstoff neben 
Halogenen und Cyanwasserstoff (Summe nach VoLHARD, Cyanwasserstoff 
mit Weinsiure entfernt) titrieren. A. Thiel. 


Eine neue Fallungs- und Trennungsmethode fiir Thorerde, von 
A. Kote (Journ. prakt. Chem. [2) 66, 59—64.) 
Zur Abscheidung von Thorhydroxyd wird mit Vorteil Anilin benutzt. 
A. Thiel. 


Uber die Trennung des Berylliums, von G. Wyroveorr. (Bull. Soe. 
Chim. Paris |3| 27, 733—34.) 
Uber die beim Abfiltrieren von Schwefelzink entstehenden Triibungen, 
von Orro MiuunAuser. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 731—382.) 
Es handelt sich nicht um Schwefelzink, das durchgegangen oder aut- 


gelést und wieder ausgefallen ist, sondern um blolse Triibungen durch 
Schwetel. A. Thiel. 


Uber die Jodometrie von Ferro- und Ferricyaniden, von Erwin Rupp 
und Apert Scutepr. (Ber. deutsch. chem. Ces. 35, 2480—34.) 
Die Titration von Ferrocyaniden gelingt leicht und genau durch 
Einwirkung iiberschiissigen Jods in bikarbonathaltiger Lésung und Riick- 
titration mit Thiosulfat. Dieselbe Methode liifst sich auf Ferricyanide 
anwenden, nachdem man diese in stark alkalischer Lisung mit Ferrosalz 
reduziert hat. A. Thiel. 


Beitrage zur Eisenanalyse, von Grorce T. Dovcuerty. Chem. News 
86, 28—30; The Iron Age 1902.) 


Apparate und Hilfsmittel. 
Apparat fiir elektroanalytische Zwecke, von Franz Hanaman. ( Zeilschr. 
Elektrochem. 8, 398—401.) 


Verfliissigung der Luft durch Entspannung mit verwertbarer aulserer 
Arbeitsleistung, von Grorcres CLaupE. Compt. rend. 134, 1568—70.) 


Bemerkungen zu der Veroffentlichung von M. G. Claude itiber die 
Verfliissigung der Luft, von p’ARsonvaL. (Compt. rend. 134, 1570.) 
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Bemerkung zur Veroffentlichung von Claude aber die Verflissigung 
der Luft, von L. Carttetet. (Compt. rend. 134, 1571.) 


Neuer Apparat zur Bestimmung von Kohlenstoff in Eisen und Stahl, 
von Westuorr. (Chem. Ztg. 26, 521.) 


Verfahren zur selbsttatigen Regulierung der Kohlensaure- oder Stick- 
stoffentwickelung bei Verbrennungen, von Ivo Dericumayr. (Chem. 
lg. 26, 520—21.) 

Das bekannte Prinzip der Gaszufuhrregulierung durch Verschiebung 
einer Quecksilberoberfliiche gegen die Ausstrémungséffnung wird in der 
Weise angewandt, dafs die Verschiebung der Quecksilbersiiule durch den 
ruck der Verbrennungsprodukte der Substanz bei der Elementaranalyse 
bewirkt wird; bei za hohem Drucke verléschen dann die zur Ver- 
dampfung der Substanz dienenden Flammen. 

Wie Konstruktion des Apparates ist noch verbesserungsfiihig, da die 
regulierende Oberfliiche unndtig grofs ist im Verhiltnis zum Querschnitt 
der tibrigen Quecksilbersiiule. A. Thiel. 


Uber die Genauigkeit des verbesserten Voltameters, von THEropoRE 
W. Ricnarps und Greorce W. Hermrop. (Zetschr. phys. Chem. 41, 
$02—80.) 

Durch Trennung der beiden Elektrodenriiume vermittelst eines 
Diaphragmas vermeiden die Verfasser die durch die Bildung von Silber- 
oxyd und komplexen Silberkationen sowie von Silbernitrit an der Anode 
entstehenden Fehler. Die erzielte Genauigkeit war gewoéhnlich grélser 
als U.008"/.. Fiir das verbesserte Zellvoltameter wird die Bezeichnung 
Coulometer vorgeschlagen. Fiir die an ein Grammiiquivalent gebundene 
Elektrizitiitsmenge ergab sich der Wert 96580 Coulombs. A. Thiel. 


Uber Normalelemente, von W. JAcrr. (9%. Hauptvers. d. Dtsch. elektroch. 
Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 485—93.) 

Sowohl das Clark- als auch das Westonelement (letzteres mit 
12—13°"/, Kadmium) sind die geeignetsten Formen der Spannungsnormalen 
und besitzen den Vorzug leichtester Reproduzierbarkeit. Verschiedene 
Klemente gleicher Art weichen um nicht mehr als 0.0001 Volt unter- 
einander ab. 

Letztere Angabe stimmt durchaus mit den im Chemischen Institut 
zu Clausthal gemachten vielfachen Erfahrungen tiberein. A. Thiel. 


Temperaturmessungen, von Morris W. Travers, GEORGE SENTER und 
Aprien Jaquerop. (Chem. News 86, 61 —64.) 

Zur Messung sehr tiefer Temperaturen, bei denen die Dampfdrucke 
von fitissigem Sauerstoff und Wasserstoff bestimmt wurden, bedienten sich 
die Verfasser des Wasserstoff- bezw. Heliumthermometers. Ferner wurden 
in absoluter Zihlung) folgende Daten ermittelt: Kritische Temperaturen 
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von Wasserstoff bezw. Helium 35° bezw. 10°; Schmelzpankt von Wasser- 


stoff 14.1". Der Siedepunkt des Heliums wird bei etwa 6° angenommen. 
A, Thiel. 


Uber die Messung hoher Temperaturen mit dem Pyrometer Wanner, 
von R. Hase. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 715—17.) 


Apparat zur Untersuchung der Kontaktwirkungen. Die Platinspirale, 
von A. Trmuat. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 797—803.) 


Die Darstellung von Zellen zur Messung hoher osmotischer Drucke, 
von H. N. Morse und J. C. W. Frazer. (Am. Chem. Journ. 28, 
1— 23.) 

Elektrisch geheizte Ofen mit Platinfolienbewickelung, von E. Haan. 
(%. Hauptvers. Dtsch. elektroch. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 
8, 509—12.) 

Elektrische Widerstandsifen mit Platinfolienbewickelung eignen sich 
wegen ihrer Sauberkeit und umfassenden Verwendbarkeit zu genauen 
Untersuchungen bei hohen Temperaturen. Ihrer Benutzung oberhalb 
1400° sind ziemlich enge Grenzen gesetzt durch das Leitendwerden des 
Rédhrenmaterials. 

Im Anschlusse hieran demonstrierte Hrrarvs einen mit Knallgas 
geheitzten Iridiumréhrenofen, der sich zur Schmelzung von Quarz eignet. 
Letzterer hat wegen der MOdglichkeit seiner Verwendung zum Blasen von 
Gefilsen mit besonders schiitzbaren Eigenschaften allgemeines Interesse 
gewonnen. A. Thiel. 


Ein neuer Extraktionsapparat, von ©. SreruHanr und TH. Locker. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2698—2700.) 


Neue Laboratoriumsapparate, von F. Piz. (Zetlschr. landw. lers.- Wes. 
Ost. 5, 921—23.) 

Kolben zur Bestimmung des Kohlenstoffs in Eisen und Stahl, von 
A. Kurrne. (Chem. Ztg. 26, 704. 


Schmelzpunktsbestimmungsapparat, von Herm. THreve. Zeitschr. 
angew. Chem. 15, 780—81.) 
Als ,,Bad‘* dient ein mit Léchern versehener Kupferklotz, der ent- 
weder direkt oder mit Hilfe eines seitlich befestigten Stabes angeheizt 
wird, A. Thiel. 








Bricherschau. 


Meyers grofses Konversations-Lexikon. Ein Nachschlagewerk des all- 


gemeinen Wissens. Sechste, giinzlich neubearbeitete und vermehrte 
\uflage. Mit mehr als 11000 Abbildungen im Text und auf iiber 
1400 Bildertafeln, Karten und Plinen, sowie 130 Textbeilagen. Erster 
Band: A bis Astigmatismus; zweiter Band: Astilbe bis Bismarck. Preis 
pro Band 10 Mark. (Leipzig und Wien, Bibliographisches Institut, 
L903.) 

Lie Konversationslexika waren urspriinglich bestimmt, in biindiger 
Form Auskunft und Belehrung zu geben tiber Fragen, welche in der 
veselligen Unterhaltung der gebildeten Kreise besprochen zu werden pflegten, 
und deshalb behandelten sie Gegenstiinde der exakten Wissenschaften, der 
peziellen Techniken und so weiter wenig oder garnicht. Liingst jedoch 
sind die Konversationslexika tiber diesen urspriinglichen Rahmen _hinaus- 
gewachsen. Lfingst haben wir uns daran gewdhnt, in der stattlichen 
Biicherreihe ein Nachschlagewerk des allgemeinen Wissens zu_ erblicken 
und wir tragen deshalb auch kein Bedenken, in unserem Zeitalter der 
Naturwissenschaften von dem Konversationslexikon Auskunft zu verlangen 
liber spezielle und allgemeine Fragen der exakten Wissenschaften, ja selbst 
der Fachmann wird nicht selten aus dem Konversationslexikon Anregung 
und Belehrung schépfen kénnen iiber Fragen seiner Spezialwissenschaft. 
Ein so grofses und weitverbreitetes Werk, wie Meyers Konversationslexikon, 
wird auch ohne Zweifel tagtiiglich von Tausenden um Rat gefragt beziig- 
lich chemischer Fragen der allerverschiedensten Art. Es ist deshalb fir 
unsere Wissenschaft und ihre Stellung in der Welt keineswegs gleichgiiltig, 
wie die Chemie in der Enzyklopiidie behandelt worden ist. Deshalb er- 
scheint es gerechtfertigt, auch an dieser Stelle der soeben erscheinenden 
neuen Auflage die gebiihrende Beachtung zu schenken. 

Es muls nun zuniichst ganz allgemein hervorgehoben und anerkannt 
werden, dafs das Mryersche Werk den Naturwissenschaften mehr Auf- 


merksamkeit schenkt, als das von seiten anderer ahnlicher Unternehmungen 
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geschieht. Schon das Studium der langen Liste naturwissenschaftlicher 


Mitarbeiter lilst gutes erwarten, denn mancher klangvolle Name findet sich 
hier verzeichnet. Hinsichtlich der Chemie im besonderen allerdings ist hier 
mit Bedauern festzustellen, dais der klangvolle Name Water Nernst 
aus dem Mitarbeiterverzeichnis der fiinften Auflage nicht in das der 
sechsten mit tibergegangen ist. Beim Nachlesen einer Anzahl von chemische 
Gegenstiinde und Fragen behandelnden Artikeln gewann der Referent die 
Uberzeugung, dals das Werk durchaus auf der Hihe der Zeit gehalten 
worden ist. Auf einige Irrtiimer resp. Unklarheiten, die zufillig bemerkt 
wurden, mag hier hingewiesen werden. Beim Argon ist angegeben spez. 
Gewicht des Gases 1.376 der Fliissigkeit 1.5; Siedepunkt — 186.0"; 
Schmelzpunkt 189.6°. Ammoniumhydroxyd ist in wiisseriger Lésung 
bekannt. Beim Ammoniumchlorid ist die Darstellung beziiglich der Disso- 
ziation beim Verdampfen durchaus unzutreffend. 

Sehr viele der vom Referenten durchgelesenen Artikel chemischen 
Inhaltes lassen das eifrige Streben der Verfasser erkennen, das Werk auf 
der Hiéhe der Zeit, ,.modern’ zu erhalten. So findet man denn schon 
Fragen, die in der Fachliteratur erst in letzter Zeit erdrtert wurden, resp. 
gegenwirtig noch erdrtert werden, mehr oder weniger ausfiihrlich behan- 
delt (z. B. Bezugsgrélse fiir die Atomgewichtszahlen). Im allgemeinen 
scheint die angewandte und spezielle Chemie weitgehender beriicksichtigt 
za sein, als die allgemeine. Das lébliche Streben, auch das Neueste zu 
bringen, macht sich besonders auch in angemessener Wiirdigung erst kiirz- 
lich. erschienener Lehrbiicher bemerkbar. 

Die Ausstattung von Meyers grolsem Konversationslexikon ist zu 
bekannt und zu sehr iiber jedes Lob erhaben, als dals es gerechtfertigt 
wire, hier noch niiher darauf einzugehen. Wunderbar und wohl kaum 
noch zu tibertreffen sind die Darstellungen der farbigen T'afeln. Nur durch 
die Massenfabrikation ist es erklirbar, dals Bande von solchem Umfange 
und solcher Ausstattung zu einem so unverhiiltnismiilsig niedrigen Preise 
geliefert werden kénnen. Wenn doch in der rein chemischen Literatur 
ihnliche Preisverbiiltnisse herrschten! F. W. Kiister. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie fiir Studierende an Universitiiten 
und technischen Hochschulen, von Dr. A. F. Hotteman, o. Professor der 
Chemie an der Universitét Groningen. Unter Mitwirkung des Verfassers 
herausgegeben von Dr. Witnetm Mancnor, Privatdozent der Chemie 
an der Universitiit Gottingen. Zweite verbesserte Auflage. Mit zahl- 
reichen Abbildungen und zwei Tafeln, 426 Seiten. Preis geb. 10 M. 
(Leipzig, Veit & Comp. 1903.) 

Schon bei der Besprechung der ersten Auflage (diese Zeitschr. 25, 
419—420) wurde vorliegendes Buch als ein durchaus gelungener Versuch 
charakterisiert, die Errungenschaften der neueren allgemeinen Chemie dem 
Anfiingerunterricht in ausgedehntester Weise zu gute kommen zu_ lassen. 
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Das Buch hat Anklang gefunden, wie das verhiltnismiifsig schnelle Er- 
scheinen der zweiten Auflage beweist. Es ist das ein erfreuliches, bekannt- 
lich nicht allein stehendes Zeichen dafiir, dafs die dringend notwendige 
Umgestaltung des Unterrichtes in der Chemie im Zuge ist. An der vor- 
liegenden zweiten Auflage sind grélsere Anderungen nicht notwendig 
wewesen, manches ist dazugekommen, manches aber auch gekiirzt, so dals 
der Umfang nicht vergrélsert zu werden brauchte. Es steht zu _hoffen, 
dals sich das gut ausgestattete Buch zu den alten Freunden recht zahl- 
reiche neue hinzugewinnen wird. — Der Keferent méchte den Verfasser 


auf die sehr ungliickliche Fassung der Le Cuarexrerschen Regel auf 


Ss. 143 aufmerksam machen. Die Fassung, welche OstwaLp der Regel 
in seinen Biichern zu geben pflegt, ist ungleich leichter verstindlich (siehe 
B. ,,G@rundlinien d. anorg. Chem.“ 8. 136). I. W. Kiister. 


Principles of ‘Inorganic Chemistry, by Harry ©. Jones, Associate 
Professor of Physical Chemistry in the Johns Hopkins University. 
521 Seiten mit 43 Figuren im Text. Preis § 4.00. (New-York, 
The Macmillian Company, 1903.) 

Harry C, Jones ist ein Autor von ungeheurer, echt amerikanischer 
Produktivitit. Er férdert nicht nur durch zahlreiche Experimentalunter- 
suchungen die Wissenschaft, seine erfolgreiche Laboratoriumsarbeit JifSt ihm 
noch Zeit zu ausgedehntester Schreibtischarbeit, deren Produkt im kurzen 
Zeitraum von 3 Jahren vier umfangreiche Lehrbiicher gewesen sind. (Vgl. 
diese Zeitschr. 28, 349; 31, 285; 31, 287.) Der Zweck dieser Biicher 
war bislang, die grolsen Errungenschaften der neueren allgemeinen Chemie 
darzustellen und in den Liindern englischer Zunge bekannt und _populiir 
n machen ein Zweck, der sichtlich vollkommener erreicht wurde, als 
durch die zahlreichen analogen Bestrebungen in unserem konservativen 
Vaterlande. Der spezielle Zweck des neuesten Jonesschen Werkes ist nun, 
diese Errungenschaften schon fiir den ersten chemischen Unterricht, fiir 
die Vorlesung itiber anorganische Experimentalchemie zu verwerten, in der 
Weise, wie es bei uns in erster Linie OsrwaLp seit langen Jahren gefor- 
dert und schlielslich auch in seinen ,,Grundlinien der anorganischen Chemie“ 
so meisterhaft durchgefiihrt hat. Jonxrs’ Darstellung beginnt mit einer 
Kinleitung, die zwar kurz ist (14 Seiten), aber besser ganz fortgeblieben 
wire; Verallgemeinerungen soll man aus plidagogischen Griinden erst 
bringen, wenn die zu grunde liegenden Einzeltatsachen bekannt sind. Die 
Darstellung des Speziellen beginnt mit Sauerstoff, dem natiirlichen Normal- 
element, das bei den wichtigsten chemischen Vorgiingen, die uns von Kind- 
heit an vertraut sind, die Hauptrolle spielt. In deutschen Lehrbiichern 
und deutschen Vorlesungen ist ja leider der gekiinstelte Anfang mit dem 
Wasserstoff noch immer sehr beliebt. Ubrigens beteiligt sich Sauerstoff 
mit 50°)., Wasserstoff mit 1°/, am Aufbau der bekannten Erdrinde. — 
Auffallend ist, dafs schon auf der ersten Seite, wo von Sauerstoff die Rede 
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ist, chemische Gleichungen geschrieben werden, die die Darstellung des 
Sauerstoffs betreffen, ohne dafs vorher die Grundlagen zum Verstiindnis 
dieser Gleichungen geschaffen wiiren. Das lifst gerade so wie die Dar- 
legungen der Einleitung vermuten, dals der Autor, dessen Spezialgebiet die 
physikalische Chemie ist, im Anfiingerunterricht grolse Erfahrungen zu 
sammeln noch nicht Gelegenheit gehabt hat. Etwas stiefmiitterlich behan- 
delt sind in dem Buche die technisch wichtigen, in grélserem Malsstabe 
durchgefiihrten chemischen Prozesse, z. B. die Fabrikation der Schwetel- 
siiure. Hier ist die Darstellung nicht nur diirftig, sondern in mancher 
Hinsicht nicht einmal einwandsfrei. Solche in so vielerlei Richtung auf 
das sorgfiltigste durchgearbeitete Verfahren geben trefflichen Anlals, auf 
allgemeine wichtige Verhiiltnisse und Beziehungen hinzuweisen, die von 
grélster Bedeutung sind. Da in den Lehrbiichern der technischen Chemie 
die theoretische Seite der Prozesse ganz vernachiliissigt ist, sollte er erst 
recht Gelegenheit genommen werden, zu zeigen, wie den Forderungen der 
Theorie in der Praxis oft auf das weitgehendste Rechnung getragen wird, 
wie Theorie und Praxis von einander lernen kiénnen und gelernt haben. 
Die auf Seite 190 gegebene Formulierung der ,,Hydrate’ der Schwefel- 
siiure wiirde man manchem anderen verzeihen, ein Harry ©. Jones aber 
sollte nicht ohne Kritik die Gedankenlosigkeiten anderer nachschreiben. — 
Trotz solcher und ihnlicher Anliisse zu Beanstandungen, die das Buch 
wohl infolge etwas iiberstiirzter Produktion aufweist, die z T. aber auch 
wohl darauf zuriickzufiihren sind, dafs das eigentliche Arbeitsgebiet des 
Autors ein anderes ist, mufs es im ganzen betrachtet als ein wohl ge- 
lungener Versuch betrachtet werden, den Unterricht in der anorganischen 
Chemie durch weitgehende Heranziehung der Errungenschaften der allge- 
meinen Chemie zu vertiefen und zeitgemiils umzugestalten. Es unterliegt 
wohl keinem Zweifel, dafs der so itiberaus riihrige Autor anliifslich der 
sicher bald notwendig werdenden neuen Auflage seine verdienstliche Arbeit 
mehr und mehr vervollkommnen wird. F. W. Kiister. 


Anleitung zur Untersuchung der fir die Zuckerindustrie in Betracht 
kommenden Rohmaterialien, Produkte, Nebenprodukte und Hilfs- 
substanzen. Sechste, umgearbeitete und vermehrte Auflage, herausge- 
geben von Prof. Dr. R. Frtunmc. Zum Gebrauch fiir die Laboratorien 
der Zuckerfabriken, fiir Chemiker, Fabrikanten, Landwirte, Steuerbeamte, 
technische und landwirtschaftliche Lehranstalten. 505 Seiten mit 134 
Abbildungen. Preis 12 Mark, geb. 12.80 M. (Braunschweig. Friedr. 
Vieweg & Sohn, 1903.) 

Obwohl der Interessentenkreis fiir das vorliegende, verhiltnismililsig sehr 
umfangreiche Werk naturgemiifs nur ein eng umgrenzter ist, erlebt es 
doch fortgesetzt in relativ kurzen Zwischenriiumen neue Auflagen. Es ist 
das das beste Zeugnis, das dem Buche von seiten der zur Beurteilung 
kompetentesten Fachgenossen, den Spezialisten des Zuckers, ausgestellt 





werden kann. Der grofse Erfolg des Buches ist ohne Zweifel in erster 
Linie daraut zuriickzufiihren, dafs der Verfasser andauernd auf das emsigste 
bemiht ist, alle Fortschritte in Wissenschaft und Technik, in Methoden 
und Apparaten sofort fiir seine Arbeit zu verwerten. Das macht sich auch 
wieder an der nenen Auflage bemerkbar, die der vorhergehenden gegeniiber 
recht betriichtliche und zum Teil recht miihevolle Erweiterungen und Ver- 
besserungen aufweist. So wurden alle Volumangaben auf das wahre Liter 
bezogen, als Normaltemperatur 20° ©, durchgefiihrt, neue Tabellen auf- 
yenommen u. s. w. Alle Atomgewichte und Molekulargewichte sind auch 
in diesem rein technischen Werke sachgemils auf Sauerstoff gleich 16 
bezogen — eine ‘Tatsache, die auch ihr Scherflein dazu beitragen wird, 
die Zahl der dozierenden Fachgenossen zu verringern, welche glauben, die 
Wasserstoffeinheit im Unterrichte nicht entbehren zu kénnen. Denn man 
wird die jungen Chemiker im Unterricht doch nicht ohne zwingenden 
(rund, nur einem sehr anfechtbaren Prinzip zu Liebe, an Zahlenreihen 
vewObnen wo len, die sie spiiter in der Praxis nirgends gebrauchen kénnen. 


FL. W. Kiister. 


Der Stickstoff und seine wichtigsten Verbindungen, von Dr. Leopoip 
Sprecet, Privatdozent an der Universitit Berlin. 912 Seiten. Preis 
20 M., geb. 22 M. (Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1903.) 

Das vorliegende Buch ist eine Monographie des Stickstoffs und seiner 

Verbindungen von erschreckendem Umfange. Der Autor hat mit groisem 
Fleiise alles zusammengetragen, was vom Stickstoffe und seinen Verbin- 
dungen bekannt ist und was iiber dieselben spekuliert wurde. Das Werk 
ist also keineswegs nur ein ,,Beilstein* der Stickstoffverbindungen, wie in 
der Ankiindigung gesagt ist, denn der ,,Beilstein‘’ bringt doch wesentlich 
nur tatstichliches. Hierdurch, sowie durch eine ausfiihrliche, tiberall den 
Zusammenhang wahrende Schreibweise ist der grolse Umfang der Mono- 
vraphie entstanden. — Ob ein Werk, wie das vorliegende, einem in grdélseren 
Kreisen empfandenen Bediirfnis entspricht, kann zweifelhaft erscheinen, 
da zu verschiedene Gebiete der Chemie, die kein Forscher iibersehen, ge- 
schweige denn beherrschen kann, hier zusammengestel]t werden. Es driingt 
sich unwillkiirlich der Gedanke auf, ob es nicht zweckmiilsiger erscheint, 
die Stickstoffkohlenstoffverbindungen in den Handbiichern der organischen 
Chemie zu belassen, die anderen Verbindungen aber an den entsprechen- 
den Stellen der Handbiicher der anorganischen Chemie abzuhandeln. Wohin 
sollte es fiihren, wenn jedes wichtigere Element seine Monographie erhielte? 
ks mag zwar fiir manche Zwecke z. B. ganz niitzlich sein, alle Nitrate 
auf 100 Seiten hintereinander beschrieben zu finden, aber dieselben Be- 
schreibungen findet man unter den fraglichen Metallen in jeder anorga- 
nischen Chemie. 


F. W. Kiister. 
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Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben von Dr. O. DAMMEnr. 
[V. Band. Die Fortschritte der anorganischen Chemie in den Jahren 
1892—1902. Bearbeitet von Privatdozent Dr. Baur, Privatdozent 
Dr. Ricuarp Meyer, Prof. Dr. Murumann, Privatdozent Dr. Nass, 
Prof. Dr. Nernst, Privatdozent Dr. Roramunp, Privatdozent Dr. Srrirak, 
Prof. Dr. Zerisev. Lieferung 2—6.' Seite 1—1023. Preis 22 M. 
(Stuttgart, Frerp. Enkxn, 1902.) 

Der vierte Band des ,,anorganischen Dammer“ liegt nun in dem 
stattlichen Umfange von 64 Bogen vollendet vor und wird von allen 
freudig begriilst werden, die auf dem Gebiete der anorganischen Chemie 
m tun haben. Wie notwendig dieser Supplementband ist, wird jeder 
empfunden haben, der bisher die im Laufe der letzten zehn Jahre uner- 
wartet hoch angeschwollene Flut der anorganischen Literatur nach dem 
ihn Interessierenden durchsuchen muliste. 

Bei dem raschen Fortschreiten der Forschung ist zu erwarten, dals 
binnen nicht allzulanger Zeit wiederum ein grolser Teil des bekannten 
Tatsachenmaterials aufserhalb des vorliegenden Handbuches zerstreut auf- 
zufinden sein wird. Es wiire darum wohl an der Zeit, dals dem berech- 
tigten Wunsche einer noch reinlicheren Scheidung der _ verschiedenea 
chemischen Disziplinen in der Literatur gewillfahrt wiirde. Damit wiire 
fiir die Orientierung in der anorganischen Literatur schon eine wesentliche 
Hilfe geboten. 

Das vorliegende Tatsachenmaterial ist auch in den ,,Fortschritten in 
derselben Weise, wie in den friiher erschienenen Biinden zusammengestellt, 
d. h. es sind alle vorgefundenen Mitteilungen nebeneinander wiedergegeben, 
so dafs dem Leser die Auswahl tiberlassen bleibt. Wenn auch zugegeben 
werden muls, dals in vielen Fallen eine Entscheidung zu gunsten der einen 
oder anderen Angabe schwierig, ja bei noch schwebenden Streitfragen un- 
méglich ist, so wire doch an vielen Stellen etwas mehr kritische Sichtung 
am Platze gewesen; offenbar liingst iiberholte Angaben wiiren dann viel- 
fach weggefallen. 

Ein niiheres Eingehen auf den Inhalt verbietet sich schon durch die 
iiberwiltigende Masse des Materials. Wenn auch mancher auf Gebieten, 
die ihm besonders vertraut sind, einzelne Ausstellungen zu machen haben 
wird, so sind dabei immerbin die nicht geringen Schwierigkeiten zu be- 
riicksichtigen, welche fiir eine Bearbeitung der vorliegenden Art in dem 
Verstreutsein anorganischer Notizen in der physiko-chemischen Literatur 
vorhanden waren. LEiniges, was dem Referenten zufillig aufgefallen ist, 
mag hier erwihnt werden. 

Neben der elektrolytischen Scheidung des Silbers von Gold hiitte die 
Trennung von Kupfer nicht fehlen sollen. 


. 


' Lieferung 1 siehe diese Ztschr. 32, 125. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. on, 
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Fiir die Léslichkeiten der Silberhaloide fehlen gerade einige der 
neuesten, nach verschiedenen Methoden iibereinstimmend gefundenen Werte, 
wiihrend einige iltere, laingst als ungenau nachgewiesene, noch itiber 
nommen sind. 

sei den Cuprohaloiden wiren Angaben iiber Zustand in Lésung und 
ihre Komplexbildung angebracht gewesen. 

Kin Hinweis auf die Salze der Perkohlensiure hiitte auch beim Kohlen. 
toff nicht fehlen sollen. 

Als Ergiinzung zu den dlteren Biinden des Dammerschen Handbuches 
ist der vierte Band naturgemils unentbehrlich, wie tiberhaupt fiir jeden, 
der sich iiber die neueren, gewaltigen Fortschritte der anorganischen 
(hemie unterrichten will. Der Preis von 26 Mark fiir den ganzen Band 
ist mit Riicksicht auf das Gebotene niedrig genug bemessen. 


A. Thiel. 


Versuch einer Theorie der Valenz und der Molekularverbindungen. 
von R. Apgaa, aus Videnskabsselskabets Skrifter, 1. Mathematisk-natury. 
Klasse. 1902. No. 12. 30 Seiten. (Christiana, in Kommission ei 
Jacon Dypwap, 1902.) 

Die vorliegende Arbeit befafst sich mit einer Erweiterung der Valenz- 
theorie in vielfacher Anlehnung an die AngGG-BopLANDERsche Theorie der 
Plektroaffinittit und soll in ihrer Anwendung auf die Molekularverbindungen 
dazu beitragen, diese Schmerzenskinder der Valenzlehre von einem fiir 
alle chemischen Verbindungen giiltigen Standpunkte aus betrachten zu 
lernen. 

Die lingst als notwendig erkannte Annahme einer wechselnden Valenz 
wird in systematischen Zusammenhang mit der Stellung des Elements im 
periodischem System gebracht. Die Beobachtung, dals die Wertigkeit 
eines Elementes in gewissem Grade abhiingig ist von der Natur der in 
den fraglichen Verbindungen zugleich auftretenden anderen Komponente, 
ist im besonderen auch giiltig fiir die Valenz gegeniiber dem Elektron, 
d. h. fiir die Betiitigung der ,,Elektroaffinitat*. 

Ausgehend von der allerdings sehr plausiblen, jedoch tatsiichlich noch 
vieht einwandsfrei bewiesenen Annahme, dafs manche Stoffe sowohl Kat- 
ionenbildner als Anionenbildner sind, findet diese Anschauungsweise An- 
wendung auf siimtliche Elemente. Es werden den Elementen jeder 
Gruppe zwei verschiedene Arten von Valenzen zugeschrieben, ,,Normal- 
valenzen“, welche der gewdhnlichen elektrochemischen Betiitigung des 
betreffenden Elementes entsprechen, und ,,Kontravalenzen‘: hypothetischer 
Natur, auf denen die Affinitiit des Elementes zum entgegengesetzt geladenen 
Elektron beruhen wiirde. 

Unter Beriicksichtigung der durch die Versuche mit Kathodenstrahlen 
sehr wahrscheinlich gemachten Annahme, dals die Bindung des negativen 
Elektrons an das Atom viel lockerer sei, als die des positiven, und der 
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ferneren ganz plausiblen Erwiigung, dals die Energie, mit der eine Valenz 
betitigt wird, mit zunehmender Anzahl der Valenzen abnimmt und vom 
Atomvolum abhiingig ist, ist es dem Verfasser gelungen, eine grolse An- 
zahl tatsiichlicher Beobachtungen in logischen Zusammenhang zu bringen 
und in ihrer Abhiingigkeit von der Valenzbetitigung der einzelnen Elemente 
als notwendige Folge der chemischen Natur des Elements, d. h. seiner 
Stellung im periodischen System darzustellen. 

Uber die Zulissigkeit einer so weitgehenden Anwendung der Elektro- 
affinitiitstheorie auf die chemischen Vorgiinge wird man freilich bei aller 
Anerkennung der von dem angewandten Gesichtspunkte aus meist wohl- 
gelungenen ordnungsmilsigen Systematisierung mit dem Verfasser ver- 
schiedener Ansicht sein kénnen. 

Der zweite Teil der Abhandlung ist den Molekularverbindungen e- 
widmet, welche durchweg als chemische Verbindungen im _landliiufigen 
Sinne infolge der Betiitigung der sonst meist nicht zum Ausdrucke kommen. 
den héheren Valenzen (die Summe der Valenzen und Kontravalenzen wird 
iiberall gleich acht angenommen) aufgefalst werden. 

Es lassen sich allerdings wohl bei allen Molekularverbindungen FEle- 
mente nachweisen, die irgend welche im Sinne der erweiterten Valenzlehre 
nicht ausgenutzten Valenzen aufweisen, und es gelingt so, auch alle Mole- 
kularverbindungen unter den gemachten Voraussetzungen als eigentliche 
chemische Verbindungen zu charakterisieren, andererseits scheinen aber 
viele Tatsachen fiir die vom Verfasser verworfene Auffassung vieler ,,Mole- 
kularverbindungen“ als Krystallstrukturverbindungen zu sprechen. Es ist 
z. B. sonst garnicht einzusehen, warum die krystallwasserhaltigen Salze, 
in denen man nach dem Verfasser Bindungen héherer Valenzen des Sauer- 
stoffs an die verschiedensten anderen Elemente annehmen muls, gerade 
bei Temperaturen von wenig iiber 100° Dissoziationsdrucke von dem Be- 
trage einer Atmosphiire erreichen. 

Jedenfalls ist es dem Verfasser zu danken, dals er auf die vorhandene 
Méglichkeit einer systematischen Weiterbildung der Valenzlehre hingewiesen 
und einen anscheinend sehr gangbaren Weg fiir weiteres Eindringen in das 
Geheimnis des Wesens der chemischen Affinitét gewiesen hat. Die hiermit 
zweifellos gegebenen Anregungen zu weiterem Meinungsaustausch und zu 
weiterer Durchforschung des Materials in dem angegebenen Sinne kinnen 
nur von Nutzen sein. A. Thiel. 


Die Grundbegriffe der modernen Naturlehre, von F. Avernacn. (Aus 
Natur und Geisteswelt. 40. Bindchen. 156 Seiten mit 79 Figuren. 
Preis 1.25 M.) (Leipzig, B. G. Trupner, 1902.) 

in lebendiger Schreibweise und gemeinverstiindlicher Form fiihrt der 

Verfasser den Leser in die Grundgesetze der Naturwissenschaft ein. Die 

Darstellung ist klar und sachgemiils, stellenweise vielleicht etwas zu kon- 

servativ. Fiir eine erste Orientierung in dem behandelten (iebiete kann dic 
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Schrift warm empfohlen werden; sie wird namentlich dem Laien vielerle; 
Gelegenheit zam Nachdenken, dem Anfiinger Anregupg zu weiteren Studien 
geben kénnen. A. Thiel. 


Uber den Anfangsunterricht in der Chemie, von Junius WaGwNer (nach 
der am 25. Februar 1905 in der Aula zu Leipzig gehaltenen Antritts- 
vorlesung). 37 Seiten. (Leipzig, Jonann Amprostus Barto, 1903. 

Ine vorliegende Schrift beschiiftigt sich mit der Frage, in welcher 

Form der Chemieunterricht der Lehrer am zweckmiilsigsten gehandhabt 

wird, die spiiter ihre Kenntnisse im Unterricht an Mittelschulen verwerten 

sollen. Mit Recht wird darauf Wert gelegt, dals ein griindliches Ver- 
stiindnis der theoretischen Grundlagen neben der Ausbildung in der prak- 
tischen Chemie und der nétigen manuellen Geschicklichkeit, wie sie fiir 
die Analyse erforderlich ist, gewiihrleistet wird. Dals iibrigens die Be- 
schiiftigang mit den modernen Theorien im Anfange eine praktische Titig- 
keit im Laboratorium ausschlielst, diirfte bei Fleifs und gutem Willen 
nicht zutreffen, wenn die Theorie in der von Ostwa.p dargebotenen 
schmackhaften Form gereicht wird, und wenn beim praktischen Unterricht 
immer wieder Gelegenheit genommen wird, darauf zuriickzukommen und 
neue Anregung und Leitung beim theoretischen Studium zu geben. 

A, Thiel. 


Abrifs der allgemeinen oder physikalischen Chemie, von ©. Arnoun. 
Vill u. 128 Seiten. Preis geb. 2 M. (Hamburg, Leoro.p Voss, 1903.) 
Urspriinglich als erster Teil der neuen Auflage des bekannten Repe- 
titoriums gedacht, ist diese Zusammenfassung der Grundlagen der physi- 
kalischen Chemie nun auch besonders gedruckt worden, um dem Studieren- 
den eventuell als Vorbereitung fiir das Studium der eigentlichen Lehr- 
biicher der physikalischen Chemie zu dienen. 

Der vorliegende Versuch des Verfassers, sein weitverbreitetes Repe- 
titoriuam durch eingehendere Wiirdigung der theoretischen Chemie auf die 
Hihe der Zeit zu bringen, verdient vollste Anerkennung. LEinen nach- 
haltigen Nutzen wird diese Verquickung jedoch erst zeitigen kinnen, wenn 
der neue erste Teil wirklich organisch in das Buch hineingearbeitet wird, 
wiihrend er jetzt als besonderer Abschnitt beim Studium des Repetitoriums 
sicherlich vielfach als etwas AulsergewdShnliches und nicht durchaus Not- 
wendiges betrachtet und tibergegangen werden wird. 


Interessant und sehr anzuerkennen ist es, dals in dem vorliegenden 
Buche der Entschluls zur Ausfiihrung gebracht worden ist, die altgewohnte 
Wasserstoffeinbeit fallen zu lassen. Es ist das ein erfreuliches Zeichen 
dafiir, dafs das Fassungsvermiégen der Studierenden, fiir welche der ,, ARNOLD“ 
bestimmt ist, von verschiedenen Seiten unterschitzt worden ist, als dieser 
Faktor zu gunsten der ,.didaktischen*‘ Atomgewichte geltend gemacht wurde. 
Es ist dem Verfasser fiir diesen neuen Nachweis, dals durch Einfihrung 
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der Sauerstoffeinheit keineswegs ,,ein Schatten von Unklarheit in den licht- 
vollen Aufbau des Volumgesetzes eindringt’, nur Dank zu wissen. 

Die Darstellungsweise entspricht durchaus dem Charakter des Repe- 
titoriums. Die wichtigeren Gesetze sind gesperrt gedruckt, durch kleinen 
Druck werden in Form von Anmerkungen Erliuterungen, Beispiele, weniger 
Wesentliches wiedergegeben. Die sicher bald notwendig werdende zweite 
Auflage des Werkchens wird Gelegenheit geben, einige kleine Un- 
klarheiten und Ungenauigkeiten zu verbessern. Wenn z 8b. auf 
Seite 56 angegeben wird, dals bei Gasen jeder gegenseitige Zusam- 
menhang der Molekeln aufhért, so ist das mit’ Riicksicht auf 
die Konstante a der vAN peR Waarsschen Gleichung u. a. nicht streng 
richtig. Der Ausdehnungskoeffizient der Gase betriigt ferner nicht 
schlechthin 973” sondern 973 des Volumens bei 0% Die Abscheidung 
fliichtiger Stoffe (S. 79) kann nur dann den Reaktionsverlauf iiber das 
Gleichgewicht hinaus erfolgen lassen, wenn diese auf irgend eine Weise beseitigt 
werden; dies miilste schon im Haupttext, nicht erst im Beispiel, gesagt 
werden. Auf Seite 97 ist angegeben, dafs Elektrolyse schon durch die 
kleinste Menge Elektrizitiit bewirkt werde. Es sollte hier im Interesse 
klareren Verstiindnisses bemerkt werden, dals diese Elektrolyse fiir gew6éhn- 
lich infolge der Wirkung der Polarisation keine dauernde ist (vgl. auch Rest- 
strom). Auch wiire ein Hinweis auf die Elektrolyse zwischen lislichen (nicht 
polarisierbaren) Elektroden (Voltameter) von Vorteil. Vergeblich wurde 
irgend ein Hinweis auf das so wichtige und so vielfacher Anwendung 
fihige Gesetz vom kleinsten Zwang gesucht, ebenso fehlt vollstiindig der 
Begriff des Léslichkeitsproduktes. A, Thiel. 


Uber die Lactone, von Env. Hseir (Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortrige, VIII. Band, 3/4. Heft.) 64 Seiten. (Stuttgart, 
Ferp. Enxr, 1903.) 

Nach einer historischen Finleitung und einem allgemeinen Uberblick 
werden die Bildungsweisen der Lactone, ihr chemisches Verhalten gegen- 
iiber den wichtigsten Agentien, theoretisch mégliche und bekannte Isomerie- 
fille, schlielslich die Geschwindigkeit der Lactonbildung bei Oxysiiuren 
einer eingehenden Besprechung unterzogen. A. Thiel. 


Die Diazoverbindungen, von A. Hanrzscu (Sammlung chemischer und 
chemisch technischer Vortriige, VIII. Band, 1/2. Heft). 82 Seiten. 
(Stuttgart, Ferp. Enkr, 1902). 

Die vorliegende Monographie iiber die Diazoverbindungen, ans der 

Feder des dazu berufensten Autors hervorgegangen, wird jedem, der sich 

iiber dieses hochinteressante Teilgebiet der Kohlenstoffchemie orientieren 


will, der willkommenste Wegweiser sein. Nach einer allgemeinen Uber- 
sicht tiber den behandelten Gegenstand und einer eingehenden Besprechung 
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der Konstitution der Diazoverbindungen und der dadurch hervorgerufeney 
sahlreichen Meinungsiulserungen werden die aromatischen Diazoverbindungen, 
ihre Bildungsweisen und Stereoisomeriefiille, schliefslich auch die iibrigen 
Diazokérper eingehend betrachtet. A. Thiel. 


Lois générales de l'action des diastases, par Vicror Henri. VIII und 
12% Seiten. (Paris, A. Hermann, 1903.) 

Die interessante und wichtige Klasse der organischen Fermente und 
die Gesetze ihrer katalytischen Wirkungen erfahren eine eingehende Be- 
handlung. Eine zusammenfassende Betrachtung der verschiedenen Typen 
katalytischer Reaktionen und eine geschichtliche Ubersicht der Unter- 
suchungen tiber die Wirkungsweise der Diastasen gehen dem _ speziellen 
Teile vorauf. A. Thiel. 


Arbeitsmethoden fir organisch-chemische Laboratorien, von Lassar- 
Conn, 3., vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auflage. Spezieller 
Teil: vierter Abschnitt, Figur 115—131. 164 Seiten. Preis 7 M. 
Preis des ganzen Werkes 40 M. (Hamburg und Leipzig, Lropro.p 
Voss, 1903.) 

Mit dem vorliegenden vierten Abschnitt des speziellen Teiles, der die 
Operationen des Sulfonierens, die Trennung isomerer und sonstiger nahe- 
stehender Verbindungen, die Verseifung von Estern und Cyaniden, sowie 
schliefslich das wichtige Gebiet der Elementaranalyse behandelt, ist nun- 
mehr das umfangreiche Handbuch der organisch-chemischen Praxis voll- 
stiindig geworden. Da auf die Art der Darstellung und iiber sonstige 
Vorziige des Buches gelegentlich des Erscheinens fritherer Lieferungen 
eingegangen wurde,! eriibrigt sich an das an dieser Stelle. 

Die Unentbehrlichkeit des Werkes fiir den auf organischem Gebiete 
arbeitenden Chemiker ist zu_ selbstverstiindlich, um besonderer Hervor- 
hebung zu_ bediirfen. A. Thiel. 


Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, von M. M. Ricurer, Supple- 
ment Il, umfassend die Literaturjahre 1901 und 1902. 499 Seiten, 
Preis 16 M. (Hamburg und Leipzig, LEopotp Voss, 1903.) 

Von den bei dem raschen Fortschreiten der organischen Chemie (die 
Zahl der bekannten Verbindungen hat 100000 schon iiberschritten) unent- 
behrlichen Supplementen zu dem wohlbekannten ,,Lexikon“ erscheint in 
dem vorliegenden der zweite Band. Er enthiilt eine héchst zweckmiilsige 
Neuerung der Art, dafs neben den Angaben der Originalliteratur die ent- 
sprechende Stelle des Referates im ,,Chemischen Centralblatt’ mitgeteilt 
ist. Die Deutsche chemische Gesellschaft hat durch dieses Abkommen das 
Lexikon mit dem gesondert beabsichtigten entsprechenden Register der 
Kohlenstoffverbindungen fiir das Chemische Centralblatt verquickt. 


A. Thiel. 


' Z. anorg. Chem. 28, 382; 30, 288; 31, 287; 33, 374. 
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Biochemisches Centralblatt, vollstindiges Sammelorgan fiir die Grenz- 
gebiete der Medizin und Chemie, unter Leitung von P. Exruica, Frank- 
furt a. M., E. Fiscner-Berlin, A. Kossri-Heidelberg, G. Lrepretcu- 
Berlin, F. Méiuer-Miinchen, B. Proskaver-Berlin, E. SauKowskr- 
Berlin, N. Zunrz-Berlin herausgegeben von Dr. phil. et med. Cart 
OpPpENHEIMER-Berlin, Assistenten am tierphysiologischen Institut der land- 
wirtsch. Hochschule. Band I, No. 1. Jiihrlich 24 Hefte. Preis des 
Jahrganges 30 M. (Berlin, Gebriider BornnrrarcErR, 15. Dezember 1902.) 

Um dem schwer empfundenen Ubelstande abzuhelfen, dals infolge zu 
rapiden Anwachsens der beiderseitigen Literatur eine engere befruchtende 
Bertihrung von Chemie und Medizin wesentlich erschwert ist, und um die 
Pflege der Grenzgebiete beider Disziplinen, von der fiir beide Teile, vor 
allem aber fiir die Medizin, die schénsten Friichte zu erhoffen sind, mehr 
als bisher geschehen, zu férdern, ist die vorliegende Zeitschrift gegriindet 
worden. 

Ihren Zweck sucht sie nicht durch die Publikation von Originalab- 
handlungen, sondern durch médglichst vollstiindige und beschleunigte Auf- 
nahme von Literaturiibersichten, wesentlich in der tiberaus zweckmiissigen 
Form von Autorreferaten zu erreichen. Dem jungen, niitzlichen Unter- 
nehmen ist nur der allerbeste Erfolg zu wiinschen und wohl auch voraus- 
zusehen. A, Thiel. 


Festschrift zur Sikularfeier der Naturhistorischen Gesellschaft in Niirn- 
berg 1801—1901. 27. Oktober 1901. XLIX und 280 Seiten mit 
32 Tafeln. 

Von dem Inhalt, der im iibrigen vorwiegend paliontologischer und 
archiiologischer Natur ist, beriihrt die Chemie nur eine Arbeit tiber ,,Be- 
wegungsenergie und Gravitation als Grundlagen von Physik und Chemie. 
Es handelt sich um einen der vielen, bislang noch stets gescheiterten Ver- 
suche, die physikalischen und chemischen Erscheinungen auf dem durch 
den Titel angegebenen Wege zu erkliiren. A. Thiel. 


Kalender fiir Elektrochemiker, sowie technische Chemiker und Physiker 
fir das Jahr 1903. VII. Jahrgang. Herausgegeben von Dr. A. Nrv- 
BURGER. Hauptband 588 Seiten, Beilage 448 Seiten. Preis 4 Mark. 
(Berlin, M. Krayn, 1993.) 

Als Nachschlagebuch ist der Kalender fiir Elektrochemiker unentbehr- 
lich, umsomehr muls bei jeder neuen Auflage die Zuverliissigkeit der 
gebotenen Angaben vergrilsert erscheinen. Dals diese Forderung noch liingst 
nicht tiberfliissig ist, ergeben einige Stichproben. Die Tabelle der Volumge- 
wichte verschiedener Gase und Dimpfe, Beilage Seite 45, lilst eine kri- 
tische Sichtung sehr vermissen. Die chemische Formel der Gase ist teil- 
weise falsch, z. B. As,O,, S, und sogar HSe! 
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in der Zusammenstellung der gebriiuchlichsten galvanischen Elemente 
tehlt véllig das Cupronelement, Hauptband, Seite 342 ff. Bei der Auf- 
fiinrung der elektromotorischen Krifte von Gasbatterien, Hauptband Seite 
457 fehlt jede Angabe iiber die Konzentration des Elektrolyten. 
A. Thiel. 


Grundzuige der Photographie, von Prof. Dr. A. Mierne, III. Auflage. 
94 Seiten mit 40 Abbildungen. Preis 1 M. (Halle a. S., WitHerm 
Knapp, 1903.) 

Die kleine Schrift des bekannten Verfassers des ,,Lehrbuches der 
praktischen Photographie‘ soll und wird dem Anfinger manche erwiinschte 
Anleitung und Anregung geben, wofiir schon die Zahl der Auflage spricht. 

A. Thiel. 


Ratgeber fiir Anfanger im Photographieren und fiir Fortgeschrittene, 
von Lupw. Davin. 21 bis 23. Auflage, 61. bis 69. Tausend. Mit 
¥2 Textbildern und 19 Bildertafeln. 240 Seiten. Preis 1.50 Mark. 
(Halle a. S., Witnetm Knapp, 1903.) 

Das mit vielen instruktiven Abbildungen reich ausgestattete Buch hat 
sich durch die zweckmiissige Einteilung und Behandlung des Stoffes sowie 
die Reichhaltigkeit und Zuverlissigkeit seiner Angaben offenbar bereits 
viele Freunde erworben, so dals eine besondere Empfehlung nicht not- 
wendig sein diirfte. A. Thiel. 


Jahrbuch fiir Photographie und Reproduktionstechnik fiir das Jahr 
1902, unter Mitwirkung hervorragender Fachminner herausgegeben von 
Hofrat Dr. Josey Maria Eper. 16. Jahrgang. 750 Seiten mit 351 
Abbildungen im Texte und 29 Kunstbeilagen. Preis 8 M. (Halle a. 8., 
WitHetm Knapp, 1902. 

Evers Jahrbuch bringt wieder eine vollstiindige Ubersicht iiber die 
Fortschritte, welche die wissenschaftliche und praktische Photographie im 
Verlaufe eines Jahres gemacht hat. Arbeiten rein wissenschaftlichen 
Charakters nehmen in Form von Literaturberichten einen grofsen Teil 
des Raumes ein. Die zahlreichen hiibschen Beilagen legen ein erfreuliches 
Zeugnis fiir die gedeihliche Entwickelung kiinstlerischen Photographierens 
ab. Wer fiir die Fortschritte der Photographie Interesse hat, wird, wie 
a erwarten, in dem Jahrbuche reiche Gelegenheit zu tieferem Studium 
tinden. A, Thiel. 








Untersuchungen iiber Nitrite. 
Von 
Fritz VOGEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


ArnpbT! untersuchte vor einiger Zeit die verschiedenen Methoden 
zur Herstellung chemisch reinen Baryumnitrits und fand, dafs 
nicht die tiblichen Herstellungsweisen, sondern nur die von RAMMELs- 
BERG zuerst benutzte Umsetzung von Silbernitrit mit Baryumchlorid 
ein reines Priéparat liefern. 

Eine sehr elegante und praktische Methode, Baryumnitrit direkt 
aus Natriumnitrit und Baryumchlorid in grofsen Mengen herzustellen, 
wird von Orro N. Wirr demnichst in der ,,Chemischen Industrie‘ 
veréffentlicht werden. 

Die Untersuchungen ArNpTs iiber das Baryumnitrit liefsen es 
wiinschenswert erscheinen, auch die anderen, meist wenig tiberein- 
stimmenden Angaben iiber Nitrite, von denen einwandsfreie Analysen 
nie gemacht sind, an der Hand chemisch reiner Priiparate einer 


Priifung zu unterziehen. 


Baryumnitrit. 


Das Baryumnitrit hat nach den Angaben von Hamper, Lana, 
ZorN und MartuscHeKk die Zusammensetzung Ba(NO,),H,O, A. Fook 
fand die Formel Ba(NO,),. Arnpr erhielt durch Ausfillung des 
Baryumnitrits aus der wisserigen Lésung durch Alkohol und Ver- 
jagen des Alkohols auf dem Wasserbade ein Priiparat, das etwas 
weniger Wasser enthielt, als der Formel Ba(NO,),H,O entspricht. 


1 Z. anorg. Chem. 27 (1901), 341. 
Z. anorg. Chem. Bd. 50. 26; 
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Alle Angaben stimmen darin iiberein, dafs das Baryumnitrit luft- 
bestiindig und in Wasser leicht léslich ist. Da mir zur Darstellung 
anderer Nitrite das Baryumnitrit als Ausgangsmaterial diente, so 
stellte ich mir zuniichst dieses nach der Arnpvtschen Methode dar. 

I. Priparat. Das genau nach Arnpts Angaben hergestellte, 
durch Alkohol ausgefillte, schneeweilse Pulver wurde in eine Kry- 
stallisierschale gebracht und im Vakuumexsikkator durch Abdunsten 
bei Zimmertemperatur vom Alkohol befreit. Die Analyse wurde in 
der vou ArNpT angegebenen Weise durchgefiihrt und ergab: 


Analysenresultate: 


(refunden : Durehschnitt: Berechnet fiir 
I. II. IL. Ba( NO,),H,0: 
Salpetrige Sadure: 37.17 37.26 — 37.22 37.20 °), 
Baryum: 55.40 55.46 — 55.43 55.52 
W asser: 7.37 7.26 7.40 7.34 7.28 
99.99 100.00 ° . 


Il. Priiparat. Es wurden ebenso wie bei I. 150 g Silbernitrat 
und 66 @ Natriumnitrit verwendet. Da trotz des Seesandzusatzes 
beim vorigen Male noch zusammenbackende Kliimpchen von Silber- 
nitrit, die sich mit einer Chlorsilberschicht tiberzogen hatten, zuriick- 
blieben, so wurde diesmal das Silbernitrit in eine Porzellanschale 
gebracht, mit Wasser iibergossen und mit einem Pistill méglichst 
fein zerrieben. Darauf wurde es in einen Erlenmeyerkolben gespilt, 
Seesand zugesetzt und wie I. weiter behandelt. Der Alkohol wurde 
auf einem miifsig erwirmten Wasserbade verjagt. Ich erhielt 85 g 
eines feinen, weifsen, krystallinischen Pulvers. (Bei I. wurden nur 
80 ¢ erhalten. 


Analysenresultat: 


NO, = 37.64 ° 
Ba DA.64 
H,O = 6.72 (aus der Differenz). 


Natriumnitrit zu Silbernitrit umgesetzt und dies nach. Il. weiter 
behandelt. Der Alkohol wurde im Trockenschrank bei 40—50” 


verjagt. Ich erhielt 145 g Baryumnitrit. 


lll. Priparat. Es wurden 250 g Silbernitrat und 110 g 


Analysenresultat: 


NO, = 87.28° 
Ba 55.44 
H,O = 17.38 (aus der Differenz). 
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Diese drei Priiparate lésten sich in Wasser mit geringer 
Triibung auf, ihre Lésungen waren neutral und erwiesen sich als 
chlor- und silberfrei. Konzentrierte Lésungen sahen etwas gelb- 
lich aus. 

Aus den Resultaten der Analyse folgt, dafs das Baryumnitrit 
mit Wasser krystallisiert, dafs es aber das Krystallwasser schon 
unter 100° teilweise verliert. Um mich dariiber genauer zu _ in- 
formieren, erhitzte ich 1 g Ba(NO,),H,O im Trockenschrank bei 
verschiedenen Temperaturen und erhielt folgende Werte: 


Tabelle LI. 


Angewandte Substanz 1.000 g. 





Nr. Temperatur Zeitdauer Verlust Gesamtverlust 

in °C, in Minuten g in °/, 
l 33 — 37.5 30 0.0010 0.10 
2 48.5— 53 30 0.0018 0.28 
3 59 — 61.5 30 0.0008 0.36 
4 68 — 71.5 30 0.0286 83.22 
5 78 — 82 P 30 0.0206 5.28 
6 88.5— 93.5 30 0.0158 6.86 
7 98.5— 105.5 30 0.0082 7.68 


Dieses so getrocknete Nitrit enthielt 39.56°/, NO, und 59.68"), 
Ba, seine wisserige Lésung war triibe; das Nitrat hatte sich schon 
ein wenig zersetzt. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dafs das Baryumnitrit auf dem 
Wasserbade sein Krystallwasser allmihlich vollstaéndig verlieren 
wiirde. Ich dampfte eine wiisserige, klar durchsichtige Lésung auf 
dem Wasserbade zur Trockne ein. Der Riickstand wurde fein zer- 
stofsen und noch mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 

0.3110 g des Pulvers listen sich in Wasser klar auf und ent- 
hielten 0.1245 g NO, = 40.03°/,. Daraus rechnet sich Ba(NO,), zu 
99.76°/,. Das Priiparat war also wassertrei. 

1 g Baryumnitrit [Ba{NO,),H,O} wurde bei 100° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Verlust 0.0738 g = 7.38°/.. Dieses ge- 
trocknete Nitrit wurde, mit Filtrierpapier bedeckt, an der Luft 
stehen gelassen. Es wurden alle drei Tage Wigungen gemacht, 
welche eine langsame Zunahme des Gewichts ergaben. Innerhalb 


20 Tagen nahm das Gewicht zu um 3.10" ,. 


A a" . 





388 


Das krystallisierte Baryumnitrit ist an trockener Luft bestindig, 
es zertliefst jedoch an feuchter Luft, im Exsikkator tiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure andert sich sein Gehalt nicht. 


Krystallographische Bestimmungen. 


A. Fock! erhielt beim langsamen Verdunsten einer wisserigen 
Baryumnitritlésung gute Krystalle bis zu 10 mm Grédéfse, die sich 
bei der chemischen Untersuchung als wasserfrei erwiesen. Ich liefs 
eine klare wiisserige Lésung in der Krystallisierschale bei gewdhn- 
licher Temperatur verdunsten und erhielt bis zu 15 mm lange, 
hexagonale Prismen, die Krystallwasser enthielten. 

Um grofse, gut ausgebildete Krystalle zu erhalten, verfuhr ich 
folgendermalsen: in einem weiten Reagenzglase wurde eine ziemlich 
konzentrierte Lésung des Baryumnitrits vorsichtig mit absolutem 
Alkohol tiberschichtet. An der Berihrungsflaiche von wiisseriger 
Lisung und Alkohol fallt dann eine feste Schicht von Baryumnitrit 
aus, die bis zu 5 mm dick ist und nach einigen Stunden selbst bei 
velindem Schiitteln festhaftet. Aus dieser Schicht heraus wachsen 
langsam von oben nach unten in die wiasserige Lésung lange Kry- 
stalle hinein. Nach 14 Tagen konnte ich ein Wachsen der Krystalle 
nicht mehr beobachten, ich heberte deshalb die iiber der Nitrit- 
schicht betindliche Fliissigkeit ab und itiberschichtete von neuem mit 
absolutem Alkohol. Es gelang mir auf diese Weise, sehr gut aus- 
gebildete, bis 38 mm lange Krystalle zu erhalten. Es sind wasser- 
klare, vollkommen durchsichtige, hexagonale, sechsseitige Prismen 
mit sechsseitiger Pyramide. 

Herr Professor Dr. MOLLER vom muineralogischen Institut der 
Kel. Techn. Hochschule zu Berlin hatte die Giite, diese Krystalle 
krystallographisch zu untersuchen. Er kam zu folgendem Ergebnis: 

..Die prismatisch entwickelten Krystalle erreichen eine Liinge von 
liber 30 mm und bisweilen 2 mm Dicke. Sie gehéren dem hexa- 
gonalen System an und _ stellen die einfache Kombination oo P. P 
dar, wozu recht hiutig noch die Basis o P tritt. Die von A. Fock? 
angegebene Pyramide |, /’ konnte in keinem Falle beobachtet 
werden. Andererseits gibt aber A. Fock die Basis nicht an. Die 
Flichen sind stets in der vollen Anzahl vorhanden, Verzerrungen 
und damit Unterdriickung einzelner Pyramidentlichen sind selten. 


| Zeitsehr. f. Krystallogr. u. Minera’, 1@ (1890), 177. 
LA i{s . we rys rl oT. wu Minerat. 7. Oe. 
: Ary log Mineral. 17, 182 
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Die Prismentlichen sind oft schwach bauchig gekriimmt, eine Folge 
der oscillatorischen Kombination von Prisma und Pyramide, wo- 
durch auch die feine, horizontale Streifung auf den Prismentliichen 
hervorgerufen wird. Der Winkel oo P?:P wurde aus melreren 
Messungen zu 18°11’ gefunden. A. Fock gibt ihn zu 19°4 und 
RAMMELSBERG zu 18°24 an. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.* 


Léslichkeit des Baryumnitrits in Wasser. 


Da in der Literatur nur angegeben ist, dafs das Baryumnitrit 
sich leicht in Wasser list, so suchte ich angeniherte Léslichkeits- 
bestimmungen zu machen. Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine 
heifs gesattigte Lésung von Baryumnitrit her und liefs dieselbe 
erkalten. Nachdem die Temperatur auf Zimmertemperatur gesunken 
war, schiittelte ich tiichtig um und liefs einen Tag stehen. Alsdann 
entnahm ich mit einer in '/,, ccm eingeteilten Pipette von der klaren 
Fliissigkeit einige Kubikzentimeter und liels 1 ccm in ein Wigeglischen 
tropfen, bestimmte das spezifische Gewicht und titrierte darauf den 
Gehalt an salpetriger Siure; daraus berechnete ich den Gehalt an 
Ba(NO,),. 

Die Léslichkeiten bei den anderen Temperaturen ermittelte ich, 
indem ich die Flasche mit der Lésung in ein Wasserbad brachte, 
\/, Stunde auf etwas hdhere als die gewiinschte Temperatur erhitzte, 
dabei einige Male tiichtig umschiittelte, dann noch '/, Stunde sich 
ruhig absetzen und nun auf die bestimmte ‘lemperatur abkiihlen liels. 
Dann entnahm ich mit der auf dieselbe Temperatur angewirmten 
Pipette einige Kubikzentimeter und verfuhr wie oben. 

Ich ermittelte so folgende Léslichkeiten: 


In 100 cem Wasser lisen sich: Spez. Gew. der Lisung: 
bei 0° 58 g Ba(NO,), 1.40 

20 63 ¢ Ba(ND,) 1.45 

25 Ti g Bal NO,)o 1.50 

30 82 ¢ Ba(NO,), (1.52) 

35 97 g Ba(NQ,), 1.61 


Léslichkeit des Baryumnitrits in Gemischen von Alkohol 
und Wasser. 


Die Angaben beziehen sich auf je 100 ccm Lésung. In je 
10 ccm Lésung wurde der Gehalt an Baryum bestimmt, daraus 
wurde der Gehalt an Baryumnitrit [Ba(NO,),H,O) berechnet. 
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100 cem Temperatur 
Wasser mit 10°, Alkohol enthielt gelést 49.30 g Ba(NO,),H,O 19.5 
20 ,, " . » 29.80 g Ba(NO,),H,O 21.0 
30 ,, % “ » 18.41 g Ba(NO,),H,O 20.5 
40 ,, - 99 » 13.33 g Ba(NO,),H,O 20.5 
50, - 4 m 9.11 ¢ Ba(NO,),H,O 20.5 
60 .. ” de ‘ 4.84 ¢ Ba(NO,),H,O 20.0 
70 ,, - “ a 2.66 g Ba(NO,),H,O 19.0 
80 ,, . ” 7 0.98 g Ba’ NO,),H,O 19.5 
. » 2. . 4 3 0.00 g Ba(NO,),H,O 20.0 
absoluter Alkohol - Rs 7 0.00 g Ba NO,),H,O 20.0 
Strontiumnitrit. 


Mirscueruicw verreibt Silbernitrit mit der Auflésung von 
Strontiumchlorid, um Strontiumnitrit zu erhalten. K. FiscnEr, Lane 
und Hamper gewannen das Strontiumnitrit durch Gliihen des Stron- 
tiumnitrats. 

Das Strontiumnitrit ist nach Mirscuernich, Lane und HampE 
luftbestiindig, nach K. Fiscuer ist es hygroskopisch. Lane fand 
als Formel Sr(NO,),, Hampr Sr(NO,),H,O. Es ist nach HampE 
und Lane schwer léslich in absolutem Alkohol, nach Hamper leicht 
lOshich in Alkohol von 90° a 

Zur Darstellung von reinem Strontiumnitrit verfuhr ich wie bei 
Baryumnitrit. 115 g Silbernitrat wurden mit 51 g Natriumnitrit zu 
Silbernitrit umgesetzt, das Silbernitrit durch Strontiumchlorid in 
Strontiumnitrit tibergefiihrt, vom ausgeschiedenen Silberchlorid ab- 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde in 
mdglichst wenig Wasser gelést, filtriert und nochmals auf dem 
Wasserbade eingedampft. Die eben breiig werdende Masse wurde 
mit Alkohol iibergossen und auf einer Filterplatte abgesogen. Nach- 
dem noch einige Male mit Alkohol ausgewaschen war, wurde ab- 
gesogen und das erhaltene Pulver im ‘Trockenschrank bei 50° vom 
Alkohol betreit. 

Ich erhielt 42 g eines rein weilsen, krystallinischen, seiden- 
gliinzenden Pulvers, das sich in Wasser mit ganz schwacher Triibung 
leicht aufléste. Die Liésung war neutral und erwies sich als chlor- 
und silberfrei. Konzentrierte Lésungen sahen gelblich aus. 

Das Strontium wurde in zwei Proben als Sulfat bestimmt. 
Kine abgewogene Menge wurde in einen Rosetiegel gebracht, in 
wenig Wasser gelést, vorsichtig durch verdiinnte Schwefelsiure in 
Sulfat abergefiihit und zur Trockne abgedampft. Eine andere Probe 





0.2730 g 
0.3028 g 
0.5086 g 
0.2328 g 
0.2560 g 
0.4514 g 
1.0000 g 








Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 


wicht 
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wurde zunachst getrocknet, dann im bedeckten Rosetiegel stark 
gegliiht, der Riickstand war Strontiumoxyd. 


46.49. 
46.67 °/,. 


46.62 ° 


enthielten 0.1269 g NO, 
enthielten 0.1413 g NO, 
enthielten 0.2371 g NO, 0° 
gaben 0.2165 g SrSO, entspr. 0.1031 g Sr 
gaben 0.2381 g SrsQ, entspr. 0.1134 g Sr 44.30 ”),. 
gaben 0.2530 g SrO entspr. 0.21388 g Sr = 44.42°. 
verloren beim Erhitzen bis auf 122° 0.092 g an Ge- 


9.24 °/,. 


44.25 “,,. 


1.3050 g wurden in einem Glasrohr im langsamen Luftstrome 
bis zum Schmelzen erhitzt, das Gewicht des dahintergelegten Chlor- 
Zur Absorption 





















calciumrohres nahm zu um 0.1201 g = 9.20"). 
von Stickoxyden war eine gliihende Kupferspirale eingeschaltet. 


Analysenresultate. 


Berechnet fiir 


Mittel Sr NO,), HO 
Salpetrige Siure 46.49 46.67 46.62 46.59 46.58 
Strontium 44.28 44.30 44.42 44.33 44.32 
Wasser 9.20 9.10 

100.12 100.00 


An trockener Luft ist das Strontiumnitrit bestiindig, in feuchter 
Luft zerfliefst es, im Exsikkator tiber konzentrierter Schwefelsiure 
indert es sein Gewicht nicht. 

1 g des Strontiumnitrits [Sr(NO,),H,O} wurde im Trocken- 
schrank bei verschiedenen ‘lemperaturen getrocknet. 





Nr. Temperatur Zeitdauer Verlust Gesamtverlust 
in °C, in Minuten in ¢g in °, 
l 44 30 0.0002 0.02 
2 49—5l 30 0.0004 0.06 
3 57—61 30 0.0002 0.08 
4 68—70.5 30 0.0014 0.22 
5) 78—-84 30 0.0000 0.22 
6 s9—V2 30 0.0000 ),22 
7 97—105 30 0.0052 0.74 
s 108—115 45 0.0452 5. 2¢ 
i) 118—122 45 0.0398 9.24° 
10 L119—122 30 0.0008 9.32 


* Dieser Wert wurde als Wasserbestimmung genommen. 
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Das Strontiumnitrit gibt demnach beim Erhitzen sein Krystall- 
wasser bedeutend schwerer ab wie das Baryumnitrit (und das spiter 
beschriebene Calciumnitrit); es verliert allmihlich seinen Seiden- 
glanz, eine geringe Zersetzung findet statt. Der Gehalt dieses bei 
[22" getrockneten Nitrits an NO, betrug 50.74°/,, entsprechend 
99.06") Sr(NO,),. 0.6562 g des getrockneten Nitrits wurden, mit 
Filtrierpapier bedeckt, an der Luft stehen gelassen, im Verlauf von 
7 Tagen nahm das Gewicht zu um 8.88” eo 

Kine Lésung des Strontiumnitrits wurde auf dem Wasserbade 
zur ‘lrockne eingedampft, der Riickstand wurde gepulvert und noch 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 0.4544 g lésten 
sich in Wasser klar auf und enthielten 0.2125 g NO 
91.25°/, Sr(NO,).. 


a) | 
— 


»» entsprechend 
Ks verbliebe ein Wassergehalt von 8.75°/,. Eine 
Lisung des Strontiumnitrits wurde bei gelinder Wirme (70—80°) 
eingedampft, als sich an der Oberfliche der Lésung ein Hiiutchen 
bildete, liefs ich erkalten. Es krystallisierten diinne, glashelle, 
glinzende Nadeln aus; sie wurden abfiltriert, zwischen Fliefspapier 
abgeprelst und 1 Tag itiber konzentrierter H,SO, aufbewahrt. 
0.4180 ¢ davon lésten sich in Wasser klar auf und enthielten 
0.1879 g NO, = 45.50°/,, entsprechend 89.77°/, Sr(NO,),. Es ver- 
bliebe also als Differenz ein Wassergehalt von 10.23°/,. 

LANG will so wasserfreie Nidelchen von Strontiumnitrit erhalten 
haben, er bestimmte den Wassergehalt durch Erhitzen auf 100°. 

Verdunstet man eine wisserige Strontiumnitritlésung in der 
Krystallisierschale bei gewohnlicher Temperatur, so krystallisiert es 
in kleinen Krystallen aus, die der Formel Sr(NO,),H,O entsprechen. 


Krystallographische Bestimmungen. 


Um gut ausgebildete Krystalle zu erhalten, verfuhr ich, wie 
beim Baryumuitrit beschrieben. Die Lésung mufste stark konzentriert 
sein, da sich sonst die ausgefallene Salzschicht wieder aufléste. 
Aus dieser Schicht heraus wuchsen wasserbelle Krystalle von schein- 
bar tafelférmiger Gestalt, die sich aber bei genauer Besichtigung 
als zusammengewachsene Prismen erwiesen. Herr Prof. MULuer 
stellte folgendes fest: ,,Die Krystalle sind weniger gut ausgebildet 
als die des Baryumsalzes, indes konnte ihre Zugehérigkeit zum 
hexagonalen System zweifellos nachgewiesen werden. Sie stellen 


nur die Kombination oo P und OP dar.“ 
















— 898 
Lislichkeit des Strontiumnitrits. 
100 cem wiisseriger Lésung enthalten gelist bei 19 5° 62.83 g Sr(NO,H,0. 
100 ecem Alkohol von 90°), enthalten gelist bei 20° 0.42 g Sr. NO,\H,0. 
100 cem absoluter Alkohol enthalten gelist bei 20° 0.04 g Sr NO,),H,O. 


Calciumnitrit. 


MiTscHERLICH, FiscuEerR, LANG und HaAmMpE gewannen das Calcium- 
nitrit durch Umsetzung von Silbernitrit und Calciumchlorid. Das 
salpetrigsaure Calcium ist nach Mirscueriicn, Fiscuer und Lane 
an der Luft zertliefslich, nach Hamper luftbestiindig. Es ist schwer 
léslich in absolutem Alkohol (Lane), leicht léslich in Alkohol 
von 90°/, (Hamprz) Als Formel geben Lana und Hampr 
Ca(NO,),H,O an. 

Ich stellte das Calciumnitrit auf dem gleichen Wege wie das 
Baryum- und Strontiumsalz her. 140 g Silbernitrat und 60 g 
Natriumnitrit wurden mit einander umgesetzt. Das Silbernitrit 
wurde mit Calciumchlorid in Calciumnitrit iibergefiihrt. Die Lésung 
des Calciumnitrits wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampit, der Riickstand in wenig Wasser gelést und filtriert. Auch 
aus konzentrierten Lésungen wurde durch reichlichen Zusatz von 
absolutem Alkohol das Calciumnitrit nicht ausgefillt, erst allmahlich 
krystallisieren kleine Nadeln von Calciumnitrit aus. Die Lésung 
wurde deshalb aut dem Wasserbade zu einer breiartigen Masse ein- 
gedampft und dieser Brei unter stetem Umriihren bis zum Fest- 
werden getrocknet. Der Riickstand wurde zerstolsen, mit Alkohol 
iiberschichtet und auf einer Filterplatte abgesogen, dreimal wurde 
mit absolutem Alkohol nachgespiilt. Das so erhaltene rein weifse. 
undeutlich krystallisierte Calciumnitrit wurde im Vakuumexsikkator 
von Alkohol befreit. Ich erhielt 35 g Substanz (1. Priiparat). 

Der abgesogene Alkohol wurde auf dem Wasserbade verjagt, 
der Riickstand wurde fein zerrieben und noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Ich erhielt 5g eines feinen, schneeweilsen 
Pulvers. (Ll. Priparat.) 

Die Analyse des Ll. Priparats ergab: 


NO, = 65.72” 


Ca = 28.66 


H,O = §.62 (aus der Ditferenz). 


Das |. Priiparat bestand zum gr@lsten Teil aus harten, zusammen- 
backenden Kliimpchen, ich pulverisierte es und bestimmte die sal- 
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» entsprechend 80.68°, Ca(NQ,),. Es ver- 
bliebe ein Wassergehalt von 19.32°/,. 1g dieses Calciumnitrits 
wurde im Trockenschrank getrocknet. 


petrige Saéure zu 56.22 ° 





Ny Temperatur Zeitdauer Verlust Gesamtverlust 
in °C, in Minuten in g in */, 
] 40—42 30 0.0316 3.16 
2 47—5l 30 0.0590 9.06 
58 —60 80 0.0014 9.20 
' 68—72 30 0.0000 9.20 
a SZ 830 0.0058 9.78 
6 s8—9] 30 0.0816 17.94 
7 95—101 30 0.0196 19.90 
‘ 98— 101 30 0.0010 20.00 


An der Luft und im Exsikkator verlor dieses Priparat an 
Gewicht. Aus diesen Beobachtungen folgt, dafs diesen Substanz 
in bestimmter Krystallwassergehalt nicht zugesprochen werden 
konnte. Andererseits hatte das Calciumnitrit schon an der Luft und 
bei niedrigen Temperaturen an Gewicht verloren, es bestand ferner 
zum gréfsten Teil aus harten, festen Kliimpchen, denen der Alkohol 
mechanisch anhaftendes Wasser vielleicht nicht hatte entziehen 
kénnen. Ich zerrieb deshalb das I. Priiparat zu einem feinen Pulver 
und behandelte noch viermal mit absolutem Alkohol, den Alkohol 
verdunstete ich im Trockenschrank bei 40°. 

In einer Probe bestimmte ich das Calcium in der iblichen 
Weise durch Ausfiillung als Oxalat und Gliihen des Oxalats. Eine 
andere Probe wurde im Rosetiegel durch verdiinnte Schwefelsiure 
in Sulfat tibergefiihrt und zur Trockne eingedampft. Eine dritte 
Probe wurde im Porzellantiegel getrocknet und dann bis zur Ge- 


wichtskonstanz gegliiht. 


0.8012 g¢ Substanz enthielten 0.1820 g NO, = 60.43 %),. 
0.4280 g Substanz enthielten 0.2581 g NO, = 60.30 °/,. 
0.5268 g Substanz lieferten 0.1940 g CaO entspr. 0.1386 g Ca = 26.32 °),. 


0.3440 g Substanz lieferten 0.3094 g CaSO, entspr. 0.0910 g Ca = 26.44 °/,. 


0.4096 g Substanz lieferten 0.1518 g CaO entspr. 0.1081 g Ca = 26.40 °)). 
1.2036 g Substanz wurden im Rohr bis zum Schmelzen erhitzt, das Ge- 


wicht des Chlorealciumapparates nabm zu um 0.1586 g = 
13.18 °/, H,O. 

1.0000 g Substanz wurden bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Gewichtsverlust 0.1316 g = 13.16°), H,O. 











Analysenresultate. 


Grefunden: Durchsehnitt Berechnet fiir 

I. Il. III. CaiNO,),H,O: 
Salpetrige Siure 60.43 60.30 — 60.36 61.36 
Calcium 26.32 26.44 26.40 26.39 26.65 
W asser 13.18 13.16 — 18.17 11.99 
99.92 100.00 


Dieses Calciumnitrit léste sich mit geringer Triibung in Wasser 
leicht auf, die Lésung war neutral und erwies sich als chlor- und 
silberfrei. Konzentrierte Lésungen sahen gelblich aus. Im Exsik- 
kator iber H,SO, verlor dieses Praparat etwas an Gewicht, an der 
Luft war es bestiindig, an feuchter Luft zertlofs es sehr schnell. 
1 g des Calciumnitrits wurde bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und mit Filtrierpapier bedeckt an der Luft stehen gelassen. 
Innerhalb 2 Tagen nahm das Gewicht zu um 14.85°/,, innerbalb 
des 3. Tages um 0.46°/,. Dann trat je nach der Temperatur des 
Zimmers bald eine kleine Abnahme, bald eine kleine Zunahme des 
(sewichtes ein. 


Léslichkeit des Caleciumnitrits. 


100 cem wiisseriger Lésung enthalten gelést bei 20.5° 111.6 g Ca(NO,)H,O. 
100 ecem Alkohol von 90°), enthalten gelist bei 20° 39.0 g Ca(NO,),H,O. 
100 ecem absoluter Alkohol enthalten gelést bei 20° 1.1 g Ca(NO,),H,O. 


Als ich zur Ausfiihrung von Leitfihigkeitsbestimmungen 15 g 
des Calciumnitrits, das ich in einer mit Kork verschlossenen Flasche 
autbewahrt hatte, in Wasser léste, blieb ein betriichtlicher Riick- 
stand ungelést und das Filtrat reagierte schwach alkalisch. Das 
Calciumnitrit hatte sich also zersetzt. — Vielleicht werden geringe 
Mengen Alkohol, die im Priparate verblieben waren, an der Zer- 
setzung Schuld tragen. Auch ein Baryumpriparat (I11.) hatte 
sich im Laufe der Zeit zersetzt, wihrend alle tibrigen Baryum- 
praparate unverindert blieben. — Ich muiste deshalb nochmals 
Calciumnitrit herstellen. Die wisserige Lésung wurde diesmal aut 
dem Wasserbade zur Trockne eingedampit, der Riickstand zerstofsen 
und noch lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Ich itber- 
schichtete nun mit Alkohol von 98°/,, sog auf einer Filterplatte ab 
und spiilte dreimal mit Alkohol nach. Das Calciumnitrit wurde bei 
50° von Alkohol befreit, es enthielt etwas Chlorid. 
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0.3102 g Substanz enthielten 0.1902 g N¢é , = 61.31 °/,. 

0.7434 ¢ Substanz lieferten 0.2814 g CaO entspr. 0.2018 g Ca = 27.04°,,. 

2.9565 g Substanz wurden in Wasser gelést, mit Salpetersiiure gekochr 
und das Chior mit Silbernitrat ausgefillt. Es wurde abfiltriert 
der Riickstand vom filter mit Ammoniak in einen gewogenen 
Rosetiegel gelist und abgedampft. Ich erhielt 0.00188 g AgC| 
entsprechend 0.0046 g Cl = 0.13 °/, (= 0.25°, CaCl,). 


Analysenresultate. 


Gefunden: Berechnet fiir Ca(NO,),H,O: 
Salpetrige Siure 61.31 °/, 61.36 
Calcium 27.04 26.65 
W asser 11.52 (aus der Diff.) 11.99 
Chlor 0.1% 


Das urspriingliche Priparat, welches nach den Trockenergeb- 
nissen der T'abelle III den gréfsten Teil seines Krystallwassers ver- 
loren hatte, nahm also aus dem Alkohol sein Krystallwasser 
wieder auf. 

Dieses Calciumnitrit mit 0.25 °/, Caleciumehlorid vermehrte inner- 
halb 3 Tagen sein Gewicht um 17.56°/,, dann war je nach der 
Temperatur des Zimmers bald eine kleine Zunahme, bald eine kleine 
Abnahme des Gewichts zu beobachten. Ein Priparat mit ungefahr 
2°). Calciumehlorid war innerhalb 10 Tagen zerflossen (s. die An- 
gaben von MirscHEeriicH, FiscnErR und Lane). Das chloridhaltige 
Calciumnitrit wurde noch sechs mal mit absolutem Alkohol digeriert; 
es erwies sich dann als chlorfrei. 


Krystallographische Bestimmungen. 


Kine Calciumnitritlésung in Alkohol von 50°/, wurde in der 
Krystallisierschale bei gewéhnlicher Temperatur verdunstet. Das 
Calciumnitrit krystallisierte in kugeligen, harten Aggregaten aus, 
dieselben wurden einige Tage im Exsikkator aufbewahrt und ent- 
sprachen dann der Formel Ca(NO,),H,0. 

In einem weiten Reagenzglase iiberschichtete ich eine konzen- 
trierte wisserige Lésung mit absolutem Alkohol. An der Beriihrungs- 
fliiche fiel zuniichst eine diinne Nitritschicht aus, die sich im Ver- 
lauf der niachsten Tage wieder vollstindig aufléste. Ganz allmihlich 
krystallisierten dann diinne, wasserklare bis 10 mm lange Nidelchen 
aus, es sind sechsseitige Prismen mit sechsseitigen Pyramiden. Nur 
wenn man gesittigte Lésungen mit Alkohol iiberschichtet, wird die 
ausgefallene Nitritschicht nicht wieder aufgelést, es gelingt jedoch 















397 


nicht, grofse mefsbare Krystalle zu erhalten. Die Zusammensetzung 
der Krystallnadeln entsprach der Formel Ca(NO,),H,O. Herr Prof. 
MULLER stellte fest: 

Die Krystalle dieses Salzes, wiewohl nur héchstens 10 mm 
lang und von sehr geringer Dicke, so dafs sie mit dem Goniometer 
nicht mehr gemessen werden konnten, zeigten jedoch unter dem 
Mikroskop, wie auch schon unter einer scharfen Lupe, genau dieselbe 
Kombination wie das Baryumnitrit, oo P.P.O P. 

Die drei Nitrite der Erdalkalien gehéren demnach der ho- 
loédrischen Abteilung des hexagonalen Systems an, die sowohl an 
Mineralien wie bei kiinstlich gebildeten Verbindungen nicht gerade 
hiufig, jedenfalls gegeniiber den iibrigen Krystallsystemen am seltensten 
vorkommt. 

Die drei Salze stellen ohne Zweifel eine isomorphe Gruppe dar, 
was einwandstfrei dadurch bewiesen wird, dals aus einer Lésung von 
Baryum- und Strontiumnitrit Mischkrystalle genau von der Kombi- 
nation des Baryumsalzes auskrystallisierten.“ 


Magnesiumnitrit. 


FiscHER, Hampr, Lane stellten dieses Nitrit dar durch doppelte 
Umsetzung von Baryumnitrit mit Bittersalz. Fiscuer trocknete 
iiber Schwefelsiure, Lane im Vakuum, Hamper im Vakuum iiber 
Schwefelsiure. Das Magnesiumnitrit bildet nach Fiscuer, Hamper 
und Lane eine blitterige, krystallinische, zertliefsliche, leicht zer- 
setzliche Salzmasse, die sich nach FiscHEer in absolutem Alkohol 
nicht lést, nach Hampr dagegen leicht lést. 

Als Formel gibt Hamper Mg(NO,),2H,O, Lana Mg(NO,),3H,O an. 

Ich setzte die Lésungen iquivalenter Mengen von Baryumnitrit 
Ba(NO,),H,O und Magnesiumsulfat MgsSO,.7H,O miteinander um 
und filtrierte vom Baryumsulfat ab. Ein Teil des Filtrats wurde 
auf dem Wasserbade eingedampft; schon bei 60° entwickelten sich 
Stickstoffoxyde in grofser Menge. 

Kin anderer Teil der Lésung wurde im Exsikkator tiber Schwefel- 
siure eingedunstet. Als nach mehreren ‘Tagen die Masse breiartig 
geworden war, entwickelten sich Stickstoffoxyde, die sich durch 
den Geruch beim Offnen des Exsikkators verraten. Diese brei- 
artige Masse wurde mit Alkohol iibergossen, ein Teil léste sich aut, 
ungelést blieben schneeweifse Blittchen, sie wurden abfiltriert und 
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erwiesen sich als luftbestindig, sie sind in Wasser ebenfalls un- 
léslich. Ihr Gehalt an salpetriger Siure wurde ermittelt zu 32.73 °) 

Die alkoholische Lésung wurde auf dem Wasserbade bei 60° 
bis 70° eingedampft. Der Riickstand war nur teilweise in Wasser 
léslich. 

Nun wurde eine frisch bereitete, konzentrierte wisserige Lésung 
im Vakuum eingedamptftt. 

[ch wahite folgenden Apparat: 











Der Fraktionierkolben 4 steht durch den Ansatz B in Ver- 
bindung mit einer Wasserstrahlpumpe. In der bis auf den Boden 
des Kolbens reichenden Glasréhre C wurde ein langsamer Strom 
trockenen Wasserstofigases durch die Flissigkeit geleitet, um jede 
oxydierende Wirkung des Sauerstoffes der Luft zu verhindern und 
das Stofsen der Lésung beim Eindampfen zu vermeiden. Durch 
einen Schraubenquetschhahn bei D konnte die Wasserstoffzuleitung 
veregelt werden. Da bei der Verdunstung eine starke Abkihlung 
des Kolbens stattfindet, wurde durch ein Wasserbad die Temperatur 
auf 25—380° erhalten. Mit zunehmender Konzentration farbte sich 
die Lésung gelblich, blieb aber klar. Als die Lésung nach 2'/, 
Stunden zihftliissig geworden war, wurde sie durch Verstirkung des 
Wasserstofistromes aufgebliht. Nach '/, Stunde hatte sich an den 
Wandungen des Kolbens eine schneeweilse, mattgliinzende Masse ab- 
gesetzt. Ich liefs noch '/, Stunde absaugen und kratzte dann das 
Magnesiumnitrit aus dem Kolben heraus. 

Dieses Magnesiumnitrit léste sich in Wasser und absolutem Al- 
kohol klar auf, an der Luft zerflofs es sehr rasch. 


au» ee . ae 
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0.2508 g Substanz enthielten 0.1375 g NO, = 54.82°, (entsprechend 
69.07° , MgiNO,),). 

0.2520 g Substanz gaben beim Gliihen im Porzellantiegel 0.0609 ¢ MgO 
entspr. 0.0367 g Mg = 14.56 °). 


Analysenresultate. 


Gefunden: Lanes Formel Mg(NQ,),.3 H,O: 
entspricht 
Salpetrige Siure 54.82 54.06 °), 
Magnesium 14.56 14.23 
W asser 30.62 (aus der Diff.) 31.71 


Dieses Priiparat wurde im Exsikkator tiber konzentrierter H,SO, 
aufbewahrt. Es verlor an Gewicht 


innerhalb 18 Stunden 5.37"), 
,, Weiterer 7 = 1.24 
a - 17 mn 0.48 


Man hitte somit ein Priparat mit 23.23°/, Wasser. Das iiber 
Schwefelsiure getrocknete Magnesiumnitrit hatte seinen Glanz ver- 
loren; es léste sich aber in Wasser nicht mehr klar auf, es blieben 
diinne, durchscheinende Bliittchen (jedenfalls von basischem Salz) 
ungeldst. 


0.2084 g Substanz enthielten 0.1201 g¢ NO, = 57.63"; (entsprechend 
72.79 °), Mg(NO,),). 

0.2532 g Substanz gaben beim Gliihen 0.0692 g MgO; entspr. 0.0417 g Mg = 
16.47 °/, (entspr. 78.98 °), Mg(NOz),. 


Analysenresultate. 


Gefunden: Hampes Formel: Mg(NO,),.2 H,O 
entsprechend: 
Salpetrige Sfiure 57.63 60.61 °°). 
Magnesium 16.47 15.75 
Wasser 25.90 (aus der Diff.) 23.64 


Maruscuek! digerierte Magnesiumsulfat und Natriumnitrit mit 
Alkohol von 94°/, und dampfte die alkoholische Lésung im Vakuum- 
exsikkator ab. Er erhielt wasserhelle Krystalle von der Zusammen- 
setzung Mg(NO,),.2H,O. Diese wasserhellen Krystalle blieben einige 
Wochen im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen, sie wurden undurch- 
sichtig und lésten sich nicht mehr klar in Wasser. Es blieb ein 
nicht unerheblicher Riickstand von Magnesiumoxyd ungelést. In 


lufttrockenem Zustande und gut verschlossen aufbewahrt erlitt das 


1 Chemische Industrie 1902, S. 207 ff. 
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Magnesiumnitrit Maruscueks gleichfalls eine langsame Zersetzung, 
zu bemerken am Geruch beim Offnen des Priiparatenglases. Ich 
bewahrte mein Magnesiumnitrit, welches tiber Schwefelsiure ge- 
trocknet war, in einer Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen auf 
und konnte nie den Geruch von Stickstoffoxyden beim Offnen wahr- 
nehmen., 

Man darf wohl annehmen, dafs das Magnesiumnitrit mit 3H,O 
krystallisiert und dals es bei weiterem Trocknen iiber Schwefel- 
siiure noch Krystallwasser abgibt, dabei aber schon ahnlich wie die 
Chloride des Magnesiums und Berylliums eine Zersetzung erleidet. 
Jedenfalls lassen sich sowohl die Formel von Lane, wie auch die 
von HAMPE reclittertigen. 


Berylliumnitrit, 


Die Lésungeniiquivalenter Mengenvon Baryumnitrit[Ba NO,),.H,O | 
und Berylliumsulfat (BeSO,.4H,0O) wurden zusammengegeben. Es 
bildete sich zuniichst eine gallertihnliche Masse von schmutziggelber 
Karbe. Erst beim Riihren mit einem Glasstabe ging plétzlich unter 
starker Erwirmung die Ausfillung des Baryumsulfates vor sich, es 
entwickelten sich zugleich Stickstoffoxyde in grolser Menge. Trotz 
starker Kiihlung hérte die Bildung von Blasen nicht auf, es wurde 
abtiltriert, das klare Filtrat triibte sich schon nach kurzer Zeit. 

Zu einer Berylliumsulfatlésung, die stark gekihlt wurde, gab 
ich portionenweise Baryumnitritlésung, doch auch jetzt trat eine 
Kntwickelung von Stickstoffoxyden ein; es wurde schnell abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Es trat sehr rasch eine 
Triibung ein. Die trockene Masse liefs sich schwer aus dem Kolben 
herauskratzen, sie léste sich in Wasser und Alkohol nicht auf, sah 
rein weifs aus und war luftbestandig. 

0.1278 g enthielten 0.0146 g NO, = 11.43 °/,. 0.0920 g gaben beim 
Gliihen im Porzellantiegel 0.0386 g BeO = 0.01389 g Be = 15.11 °/,. 
Das atomistische Verhiiltnis von Beryllium zu salpetriger Siure wire 
aber im Berylliumnitrit 1:2; dagegen ergibt sich aus der Analyse 
unserer Substanz das Verhiltnis 1:0.15. Das gesuchte Beryllium- 
nitrit wurde also nicht erhalten. 


Zinknitrit. 


Die Lésungen iquivalenter Mengen von Zinksulfat (ZnSO,.7 H,O) 
und Baryumnitrit [Ba(NO,),H,O] wurden mit einander umgesetzt, 
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yom Baryumsulfat wurde abfiltriert. Schon bei Erwiirmung auf 
30—40° entwickelte die Lisung Stickstoffoxyde. Aus der Lésung 
krystallisieren beim Verdunsten iiber Schwefelsiiure glinzende 
Blittchen, die in Wasser und Alkohol sich nicht lésen. Sie enthalten 
keine salpetrige Siure. 

Eine frisch hergestellte Lésung des Zinknitrits wurde im 
Vakuum eingedampft. Nach kurzer Zeit tritt eine Triibung der 
Lésung ein durch Abscheidung weifser Blittchen. Die trockene 
Masse liefs sich aus dem Kolben schwer herauskratzen, sie ent- 
wickelte in grolser Menge Stickstoffoxyde, erkennbar an Farbe und 
Geruch. Ihr Gehalt an salpetriger Séure betrug 17.79°/,, nach 
Verlauf von 3 Tagen nur noch 3.70°/,. Maruscuek gibt an, dals 
er Zinknitrit von der Formel Zn(NO,),H,O erhalten habe. Es gelang 
uns nicht, seinen Angaben folgend, ein unzersetztes Priiparat zu 
erhalten. 

25.6 g Natriumnitrit und 52 g Zinksulfat (ZnSO,.7H,O) wurden 
mit Alkohol iibergossen und 3 Tage unter hiufigem Umschiitteln 
stehen gelassen. Der Alkohol nahm einen gelblichen Farbenton an. 
Ich verdampfte die alkoholische Lésung im Vakuum bei 20° C, 
(s. Magnesiumnitrit). 

Der ziihe Riickstand entwickelte Stickstoffoxyde, deutlich er- 
kennbar an Geruch und Farbe, er léste sich in Alkohol und Wasser 
nicht wieder klar auf. Zur Analyse wurden schnell zwei Proben 
abgewogen. 

0.6794 g Substanz enthielten 0.3292 g NO, = 48.45"). 

0.9650 g Substanz gaben beim Gliihen im Porzellantiegel 0.4662 g 
ZnO entsprechend Zn = 38.82 °/.. 

Aus diesen Analysen ergibt sich das atomistische Verhiltnis: 


Zn: NO, = 1: 1.76. 


Dieses Priiparat wurde 3 Tage im Exsikkator aufbewahrt, es 
enthielt dann noch 11.23 °/, NO,, demnach hatte auch im Exsikkator 
eine starke Zersetzung stattgefunden. 

20 g entwiissertes Zinksulfat und 13 g Natriumnitrit wurden mit 
absolutem Alkohol 1 Tag lang digeriert. Die alkoholische Liésung 
wurde im Vakuum bei 20° eingedamptft. 

Die ziihe, klebrige, rein weifse Masse entwickelte Stickstoffoxyde, 
deutlich erkennbar an Farbe und Geruch, sie léste sich in Alkohol 


nicht mehr klar auf. 


Z. anorg. Chem. Bd. 36. 


te 
-1 
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0.2618 g enthielten 0.1125 g NO, = 42.97 °/,. 
0.4590 g lieferten 0.2342 g ZnO entspr. 0.1882 g Zn = 41.00°/,, 
Daraus folgt das atomistische Verhiltnis: 


Zn: NO, = 1:1.48. 


Ein Priiparat mit dem atomistischen Verhiltnis 1:2 wurde also 
nicht erhalten. Lane gab als Formel Zn(NO,),.3H,O, Hampr 
Zn(NO,), an. 


Kadmiumnitrit. 


LanG erhielt das Kadmiumnitrit als blalsgelbe krystallinische 
Salzmasse, die an der Luft feucht wird und in wisseriger Liésung 
sich leicht zersetzt. Als Formel gibt er Cd(NO,),:H,O an. 

Lésungen iiquivalenter Mengen von Baryumnitrit {Ba(NO,),H,O} 
und Kadmiumsulfat (CdSO,.*/,H,O) wurden umgesetzt und vom 
Baryumsulfat abfiltriert. Die Kadmiumnitritlésung wurde im Vakuum 
bei 20—22" C. eingedampft. Mit zunehmender Konzentration wurde 
die Lésung gelblich, blieb aber klar durchsichtig. Der erhaltene 
rein weilse Riickstand lést sich in Wasser klar auf, es blieben diinne, 
gliinzende Blittchen ungelést. Die Lésung reagierte schwach alkalisch. 
Das Priparat verlor an der Luft, iiber Chlorcalcium und Schwefel- 
sure an Gewicht; es enthielt etwas Baryumnitrit. 

0.2500 g Substanz enthielten 0.1051 g NO, = 42.04 °/.. 

Daraus berechnet sich Cd(NO,), zu 93.17 °/,. 

Kine Lésung von Kadmiumnitrit, welche weder Baryumnitrit 
noch Kadmiumsulfat im Uberschufs enthielt, wurde im Vakuum ein- 
vedampft. Der Riickstand war noch etwas feucht und schwach 
velblich gefiirbt, im Wasser war er nicht ganz klar léslich. 

0.2500 g enthielten 0.0922 g NO, = 36.86°/, entsprechend 
$1.37 °/, Cd(NO,),. 

0.2500 g lieferten 0.1364 g CdO entsprechend 0.1193 g Cd = 
47.72"), entsprechend 86.95 °/, Cd(NQ,),. 

Das atomistische Verhiiltnis berechnet aus den Analysen ist: 


Cd: NO, = 1:1.87. 


Das Kadmiumnitrit verlor im Exsikkator tiber Schwefelsiure 


innerhalb 24 Stunden 14.24°/, 
» Weiterer 72 ” 2.44 
. - 72 . 1.86 
72 m 0.94 an Gewicht. 


*? * 
















403 


Ein Praparat mit dem atomistischen Verhaltnis Cd: NO, = 1:2 
habe ich nicht erhalten. 


Lithiumnitrit. 
LanG gewann das Lithiumnitrit aus dem Silbernitrit durch 


Umsetzung mit Chlorlithium. Er fand, dafs das Lithiumnitrit die 
Formel LiNO,.'/,H,O besitzt und an der Luft schnell zerfliefst. 


Aquivalente Mengen von Baryumnitrit {Ba(N¢ .)gH,O} und 
Lithiumsulfat (Li,SO,.H,O) wurden gelést und miteinander umgesetzt 
und von Baryumsulfat abfiltriert. Die Lisung, welche weder Lithium- 
sulfat noch Baryumnitrit im Uberschufs enthielt, wurde auf dem 
Wasserbade eingedampitt. 


0.2030 g des fein zerriebenen weilsen Pulvers enthielten 0.1693 g 
NO, = 83.42 °/, (96.11 °/, LiNQ,). 


) 
0.2834 g Substanz lieferten 0.2793 g Li,SO, entsprechend 
0.085 ¢ Li = 12.55°/, Li. Es verbliebe ein Wassergehalt von 4.08"), 


i0 
Einer Formel entsprach dieses Priaparat nicht. 


Das Lithiumnitrit léste sich in Wasser und Alkohol klar auf 
und zerflofs an der Luft sehr schnell. Da Baryumnitrit und Cal- 
ciumnitrit ihr Krystallwasser schon bei niedrigen Temperaturen ver- 
loren hatten, war dasselbe beim Lithiumnitrit vorauszusetzen. Um 
das Lithiumnitrit mit dem richtigen Krystallwassergehalt zu erhalten, 
dampfte ich deshalb im Vakuum bei 30” ab. Als die Lithium- 
nitritlésung ziahfliissig geworden war, ging die Verdunstung sehr 
langsam vor sich, selbst nach weiterem dreistiindigen Absaugen und 
Steigerung der Temperatur bis auf 50° war das Lithiumnitrit noch 
nicht trocken, es liegt dies wohl daran, dafs das Lithiumnitrit 
iiulserst hygroskopisch ist. 


Die noch feuchte Masse wurde im Exsikkator iiber frisch ein- 
gefiillter konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Nach einigen 
Tagen war das Lithiumnitrit zu einer festen harten Masse zusammen- 
getrocknet, diese wurde zerstofsen und weiter getrocknet, nach 
6 Tagen blieb das Gewicht konstant. 


0.4068 g Substanz enthielten 0.3022 g NO, = 74.28". 
0.3338 g Substanz lieferten 0.2934 g Li,SO, entspr. 0.0875 g Li= 11.28°, 
0.4408 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° bis zur Gewichts- 
konstanz 0.0627 g an Gewicht = 14.22 °),. 

5 
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Analysenresultate. 


Gefunden: Fiir LiNO,.'),H,O berechnet: 
NO, 74.28 74.17%), 
Li 11.23 11.33 
Wasser 14.22 14.50 
99.73 100.00 ”,, 


Die Formel von Lana besteht demnach zu Recht. Eine alko- 
holische Liésung des Lithiumnitrits wurde mit Ather tberschichtet. 
es krystallisierten diinne, glashelle Prismen ohne Pyramiden aus. 
Ich erhielt diese Krystallniidelchen in so geringer Menge, dals ich 
eine Analyse davon nicht ausfiihren konnte. 


Thallonitrit. 


Aquivalente Mengen von Thallosulfat und Baryumnitrit wurden 
in Wasser gelést und umgesetzt, vom Baryumsulfat wurde abfiltriert. 

Kin Teil der schwach gelblich gefirbten Lésung wurde im 
Vakuum eingedampft. Die Lésung wurde bei zunehmender Kon- 
zentration hellgelb, zuletzt honiggelb, alsdann schieden sich Flocken 
eines gelben Niederschlages ab. Die Temperatur wurde zuletzt bis 
auf 50° gesteigert. Als Riickstand erhielt ich eine honiggelbe, 
undeutlich krystallinische, nicht pulverisierbare, zusammenbackende 
Masse, unter dem Mikroskope erkannte man baumartig veriistelte 
Krystalle. Das Produkt war in Wasser vollkommen léslich, in ab- 
solutem Alkohol léste es sich nicht. Aus der wisserigen Lésung 
tiel bei reichlichem Zusatz von Alkohol ein hellgelber feiner Nieder- 
schlag; er wurde abfiltriert, nochmals in Wasser gelést und wieder 
durch Alkohol ausgefillt. Der Niederschlag war zuletzt nur noch 
ganz schwach gelblich gefirbt. 

Das Priiparat finderte beim Erhitzen bis auf 140° sein Gewicht 
nicht. Ich dampfte deshalb den zweiten Teil der Lisung auf dem 
Wasserbade ein. Zur Analyse des Thallonitrits verfuhr ich folgender- 
malsen: Zuniichst wurde nach den Angaben von CarsTANJEN das 
Thallium bestimmt. Carsranyen! gibt an, dafs die Bestimmung 
des Thalliums als Thallosulfat die sicherste und in den meisten 
Killen anwendbare Methode sei. Das Thallosulfat andert nach ihm 
selbst bei stundenlangem Gliihen im Platintiegel sein Gewicht fast 
gar nicht und gibt bei der Bestimmung aufserordentlich scharfe 
Resultate, zumal es wasserfrei und selbst ohne Dekrepitations- 


wasser 1st. 


' Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 657 f. u. 129 ff. 
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Thallonitrit wurde in einem Rosetiegel in wenig Wasser gelist 
und durch verdiinnte Schwefelsiure in Sulfat iibergefiihrt. Die 
Fliissigkeit wurde auf einer Asbestplatte abgedampft und die letzten 
Spuren Schwefelsiure iiber der Bunsentlamme abgeraucht, der Rose- 
tiegel wurde dabei bedeckt gehalten. 0.2640 g Thallonitrit lieferten 
0.2650 g Thallosulfat, entsprechend 0.2145 g Thallium = 81.26°/,. 

Nun wurde der bedeckte Rosetiegel noch einmal 1 Stunde 
lang iiber der Bunsenflamme gegliiht, ein Gewichtsverlust trat nicht 
ein. Dann wurde unter Wegnahme des Deckels noch '/, Stunde 
gegliiht, das Gewicht nahm ab um 0.0082 g. 

Kine direkte Titration der salpetrigen Saéure war nicht mdglich, 
da Kaliumpermanganat auch auf die Thallosalze oxydierend wirkt. 
Es erwies sich deshalb als notwendig, aus der Liésung des Thallo- 
nitrits zuniichst das Thallium auszufillen. CarsTansen bemerkt, 
dafs Thallium aus seinen Oxydulverbindungen durch Kaliumperman- 
ganat vollstiindig unter Bildung von Thalliumoxyd augefillt werden 
kénne. Zunichst versuchte ich, aus einer Thaliosulfatlésung das 
Thallium durch Permanganat auszufillen. Es fiel ein dichter dunkel- 
brauner Niederschlag, der sich indessen schwer absetzte und sich 
schlecht filtrieren liefs, das Ende der Ausfillung war kaum zu 
erkennen. Eine Thallosulfatlésung wurde mit Ammoniak versetzt 
und dann mit Permanganat behandelt. Der sich jetzt bildende 
Niederschlag war hellbraun, er ballte sich beim Riihren zusammen 
und setzte sich sehr rasch ab, das Ende der Reaktion war verhiltnis- 
miifsig leicht zu erkennen, das Filtrat lef klar durch. Nun machte 
ich folgenden Versuch: 

Ich stellte mir eine Lésung von Natriumnitrit her. 10 ccm 
dieser Lésung wurden mit Permanganat 1m Uberschulfs versetzt, mit 
Schwefelsiure angesiuert und mit Oxalsiiure zuriicktitriert. Zur Titra- 
tion der salpetrigen Siiure wurden verbraucht 37.1 ccm Permanganat. 

Zu einer Thallosulfatlésung setzte ich 10 cem obiger Nitrit- 
lésung, gab darauf Ammoniak hinzu und fillte mit Permanganat 
aus, bis die letzten einfalienden Tropfen ihre rote Fiirbung behielten, 
Es wurde abfiltriert und einige Male ausgewaschen. Das Filtrat 
war schwach gelblich gefarbt und klar durchsichtig, es wurde mit 
Permanganat im Uberschuls versetzt, mit Schwefelsiiure angesiiuert, 
erhitzt und mit Oxalsiure zuriicktitriert. Zur Titration der NO, 
wurden verbraucht 36.85 ccm Permanganat. 

Es scheint also in der Tat auf diese Weise eine Bestimmung 
der salpetrigen Siure im Thallonitrit mdglich zu sein. 
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Kine Lésung des Thallonitrits wurde mit Ammoniak versetzt, 
dann tropfenweise Permanganat hinzugegeben. Es fiel auch hier 
ein tlockiger, hellgelber Niederschlag, der sich schnell absetzte und 
klar filtrieren lefs, das Ende der Reaktion war ziemlich scharf zu 
erkennen, die letzten einfallenden Tropfen der Permanganatlésung 
behielten ihre charakteristische Farbe. 

Ks wurden drei Bestimmungen gemacht und folgende Werte 
gefunden: 

1. Das Filtrat war etwas schmutzig-gelb und nicht klar 
durchsichtig, es war augenscheinlich noch micht alles Thallium 
ausgefiillt. Die nun vorgenommene Titration ergab, dafs in 0.3136 ¢g 
des Priiparates 0.0581 g NO, = 18.88°/, enthalten war. 

2. Das Filtrat sah hellrot und etwas triibe aus, es wurde noch- 
mals filtriert und war nun klar durchsichtig hellrot, ein Uberschuls 
von Permanganat war schon vorhanden. 0.1994 g Substanz ent- 
hielten 0.0357 g NO, = 17.88°/,. 

3. Das Filtrat war triibe und von hellgelber Farbe, es wurden 
nochmals 2 Tropfen Permanganatlésung hinzugegeben und filtriert. 
Das Filtrat war ganz schwach roétlich gefirbt. 0.2530 g des Pri- 
parates entlielten 0.04676 g NO, = 18.48 °/,. 


Analysenresultate. 


Gefunden: Durchschnitt: Berechnet fiir 
l. ll. Il. TINO,: 
Salpetrige Siiure 18.88 17.88 18.48 18.41 18.41 °/, 
Thallium 81.26 81.26 $1.59 
Verlust beim Erhitzen bis auf 120° 0.10 
99.77 100.00 °;, 


Ks ergibt sich daraus, dalfs das Priparat in der Tat Thallo- 
nitrit war. Das Thallonitrit ist wasserfrei, seine Formel also TINO,. 


|g Thallonitrit wurde im Trockenschrank getrocknet. 








Ny. Temper. Zeitdauer Verlust Verlust a Zunahme Gesamtzu- 
in °C, in Min. in °/, in °), nahme in °), 
l 65— 70 830 0 — — — — 
2 75—s0 30 0 — ones —_ aaa 
s5—1 30 () -—— -— — — 
4 9§6—105 30 0) = on ad - 
2 L11l0—120 30 0.0010 0.1 — ao 
6 125 —1382 30 . — 0.0012 0.12 0.12 
7 135—140 80 . — 0.0008 0.08 0.20 
‘ 140—142 60 — 0.0024 U.24 0.44 


Ks tritt demnach bei héheren Temperaturen eine Oxydation 
des Thallonitrits ein. 








40% 


Physikalisch-chemischer Teil. 


Leitfihigkeitsbestimmungen. 


Die Bestimmung der Leitfihigkeiten erfolgte nach der Methode 
von F. Kouiravuscn mit der WueEarstroneschen Briicke und dem 
Telephon. Als Widerstandsgefifs wurde ein dem Konuravuscu- 
Grorrianschen ahnliches, H-férmiges Gefiifs mit festen Elektroden 
benutzt. Die Temperatur der Liésungen wurde durch einen Ther- 
mostaten auf 25° C. erhalten. Als Lésungsmittel fiir die Salze 
diente destilliertes Wasser, welches nochmals iiber Kalilauge destilliert 
war. Die Leitfahigkeit dieses Wassers wurde mit Hilfe des Ar- 
rHENIUsschen Gefifses bestimmt zu im Maximum 4.10 °, 


Die Kapazitit c des Widerstandsgefifses wurde mit '/,, KCl- 
Lésung ermittelt, sie wurde vor und nach Bestimmung der Leit- 
fahigkeiten bestimmt und unveriindert gefunden. Die Konzentration 
der gewihlten Nitritlisungen wurde nach Bestimmung der Leit- 
fihigkeit durch die Analyse ermittelt. Da bei verdiinnten Lisungen 
geringe Analysenfehler die Werte beeinflussen, stellte ich mir vom 
Strontium- und Calciumsalz die Lisungen geringer Konzentration 


durch Verdiinnung analysierter Lisungen her. 


In der folgenden Tabelle bedeutet 1000 7 die Anzahl Gramm- 


( 
iiquivalente [!/, Ba(NO,),H,O u. s. w.) im Liter, x = -... die Leit- 
de adil | | if 


fihigkeit, A = die Aquivalentfihigkeit. 


U 


Leitfihigkeiten des Baryumuitrits. 


1000 » x A 

2.8200 0.1185 42 

2.2848 0.1096 4x 

1.1654 0.0737 63.3 
0.5960 0.0454 76.2 
0.2536 0.0235 92.7 
0.1350 0.0127 94.1 
0.1188 0.0116 97.7 
0.0964 0.0056 99.5 
0.0114 0.0013 114.1 


0.0055 0.00068 115.0 





Leitfihigkeiten des Strontiumnitrits. 





L000 » x al 

5.8645 0.1157 21.6 
2.4452 0.1132 46.2 
1.0897 0.0718 65.2 
0.55638 0.0430 77.3 
0.8447 0.0291 84.4 
0.1215 0.0119 98.0 
0.2345 0.0208 88.8 
O.L1L72 0.0113 96.4 
0.0586 0.00614 104.5 
0.02938 0.003821 109.1 
0.0147 0.00177 120.4 
0.0078 0.00088 120.5 

Leitfiihigkeiten des Calciumnitrits. 

L000 7, x A 

2.3059 0.1101 47.7 
1.4220 0.0843 59.3 
0.6582 0.0496 75.4 
0.3076 0.0262 85.2 
0.1656 0.0153 92.4 
0.8977 0.0381 78.0 
0.1989 0.0177 89.1 
0.0995 0.0095 95.1 
0.0249 0.0027 110.0 
0.0125 0.0014 110.4 
0.0081 0.00038 122.6 


Die Konzentrationen fiir das Baryumnitrit wurden samtlich 











durch Analyse ermittelt. 

Kir das Strontiumnitrit sind die Konzentrationen von 7 = 0.1172, 
fir das Calciumnitrit von 7» = 0.1989 an durch Verdiinnung fest- 
gestellt. 

Durch graphische Interpolation erhailt man aus den gefundenen 
Zahlen die folgenden Werte. Bei der Rechnung nach Gramm- 
iquivalent in Kubikzentimeter der Lésung wird m = 1000 7. 


(Siehe Tabelle, S. 409.) 


Die Leitfihigkeiten der drei Erdalkalimetalle sind also ungefihr 
gleich. Vergleicht man die Leitfihigkeiten der Nitrite der Erd- 








alkalimetalle mit denen der Nitrate, 
ein héheres Leitvermégen, z. B.: 


y - 
Asa 


Ayo 


Andere Forscher fanden, dafs die Alkalinitrite gleichfall 
leiten wie die Alkalinitrate, z. B.: 


L000 y 


5.0 
4.0 
3.0 


2.5 
2.0 
1.5 
1.0 
0.5 
0.6 
0.4 
0.2 
0.1 
0.05 
0.01 
0.005 
D 


1, Ba(NO,),.'/, Bat NO,), 


1 
A lee 


1 
al 1024 


: » Ba(NO,), 


40.3 
45.5 
51.3 
08.1 
66.4 
70.9 
76.0 
83.0 
92.1 
44.0 
105 
114 
115 


122 


44.7 
SUS 


101.8 


KNO, 
147.7 
166.9 


so findet man fiir die 


+) Carts .) ures : 
2 Sr(NO,),.'/,5r(NO,} ',CaiNO,),. 
51.7 56.4 
he A eed int} 
95.3 116.0 





' Sr NO.) 1, Ca NOs), 

23.9 

$1.5 

40.5 

46.0 45.5 
1.5 1.2 
03.5 80 
67.6 66.4 
71.9 70.6 
76.0 75.5 
52.1 S1.0 
12.5 SS 
19.0 98.0 
105 103 
120.4 Lit 
12] 120 
125 124 


Nitrite 


~ Hpesser 


NaNO, NaNO 
110.0 LOS 2 
125.3 120.1 


Uberfithrungszahlen fir das Baryumnitrit. 


Die Bestimmung der Uberfiihrungszah! erfolgte mit dem JanHn- 


schen Apparat, als Anode diente eine Kadmiumstange. 


Da die Bestimmung der salpetrigen Séure nicht ratsam erschien, 





weil der elektrische Strom aus dem Nitrit Nitrat. Ammoniak u. s. w. 
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bilden kann, so wurde der Gehalt an Baryum vor und nach de: 


Klektrolyse bestimmt. 


|. Versuch: 100 cem Lésung wogen 100.6660 g und lieferten 
0.7508 g BaSO,, entsprechend 0.4419 g Ba. 

Weitere 100 ccm der gleichen Lésung wogen 100.6678 g und 
lieferten 0.7510 g BaSO,, entsprechend 0.4420 g Ba. Daraus folgt 


als Mittel: 100 cem der Lisung = 100.6669 g Lésung enthielten 
0.4420 ¢ Ba. 


Das im Voltameter ausgeschiedene Silber wog 0.5618 g, ent- 


sprechend 0.3577 g Ba. 


Das Anodengefifs gefiillt wog nach der Elektrolyse 345.5700 g 
se leer a 158.2820 ¢ 


— 


also wog die Anodenlésung 187.2880 g: 


sie wurde mit Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein- 
gedampft und der Riickstand in wenig Wasser gelést. Die Analyse 
ergab: 187.2880 g elektrolysierte Anodenlésung enthielten 0.6728 g Ba. 
Die Konzentration der Mittelschicht hatte sich nicht geindert. 
Aus der Analyse der urspriinglichen Lisung berechnet sich fiir 
187.2880 g Lésung ein Gehalt an Baryum von 0.8223 g. 


187.2880 g Lisung enthielten also vor der Elektrolyse 0.8223 g Ba 
»» nach,, " 0.6728 g Ba 


IS7.2880 g 


es ist also tibergefiihrt worden 0.1495 ¢ Ba. 


Daraus ergibt sich als Uberfithrungszahl des Kations Ba 


0.1495 


~~ -— 


= 0.418, 
U.3904 


also betriigt die Uberfithrungszahl des Anions NO, 0.582. 


Il. Versuch: Der Durchschnitt aus zwei Analysen ergab fiir 


100.5004 g Liésung einen Baryumgehalt von 0.3479 g. 


Das Anodengefiifs gefiillt wog nach der Elektrolyse 341.9010 g 
- leer ri és 7 J, 155.4710 ge 
also betrug die Anodenlésung 186.4300 g; 


— 


die Analyse ergab darin 0.5658 g Ba. 
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Das ausgeschiedene Silber wog 0.3070 g, entsprechend 0.1955 g Ba. 

Die Konzentration der Mittelschicht hatte sich nicht geiindert. 

Aus der Analyse der urspriinglichen Lésung berechnet sich fiir 
186.4300 g Lésung ein Baryumgehalt von 0.6453 g. 


186.4300 g Lésung enthielten vor der Elektrolyse 0.6453 g Ba 


186.4300 g . - nach ,, ns 0.5658 g Ba 
es wurden also iibergefitihrt 0.0795 g Ba. 
= 0.0795 
Die Uberfiihrungszahl des Ba ist also Ca 0.4066. 
1955 


Daraus folgt die Uberfiithrungszahl des Anions 0.5934. 
Als Durchschnittswert aus den zwei Versuchen erhilt man: 


Uberfiihrungszahl des Kations 0.4123 
” , Anions 0.5877. 


Fir jede Lésung, deren Leitvermégen und deren Wanderungs- 
verhiltnis der Ionen bekannt ist, berechnen sich bekanntlich die 
Beweglichkeiten nach den Formeln: 


i A = ls 


(l—n) A = le. 


Es bedeutet n die Uberfiithrungszahl des Anions, (l1—n) die 
Uberfiihrungszahl des Kations. A ist das Leitvermégen bei der be- 
treffenden Konzenfration, l, und /, sind die Beweglichkeiten der 
Ionen. Die Uberfithrungszahlen wurden bestimmt fir Lésungen, 
von denen die eine 0.0648, die andere 0.0506 normal war. Als 
Leitvermégen A kann wohl deshalb ohne Bedenken der Wert fiir 


A,,,. = 105 eingesetzt werden. 


0-05 
L, = 0.5877-105 = 61.71 
Le = 0.4123-105 = 43.29. 


Die Beweglichkeit des NO,-lons wire also 61.71, wihrend sie 
fiir das NO,-Ion fiir dieselbe Konzentration zu 53.4 gefunden ist. 
Mithin erklirt sich das héhere Leitvermégen der Nitrite gegeniiber 
dem der Nitrate vornehmlich durch die gréfsere Beweglichkeit des 
NO,-Ions. 

In neuerer Zeit sind mehrere interessante Arbeiten erschienen, 
in denen die Gefrierpunktserniedrigungen von Salzlésungen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen mit mdglichster Genauigkeit bestimmt 
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wurden, um aus ibnen den bekannten van’r Horrschen Faktor 7 zu 
berechnen und mit dem aus der Arruentusschen Ionentheorie be- 
rechneten Faktor 1 + (n—1)a@ zu vergleichen. Um zu diesen Unter- 
suchungen einen kleinen Beitrag zu liefern, wurden die Gefrierpunkte 
von 2 norm, und */, norm. Baryumnitritlbsung im Brckmannschen 
Apparate bestimmt. 

Die Gefrierpunktserniedrigung ergab sich: 


_  Ba(NO,), 

fir 2 "22 ay 3,981° ©. 
? 3a(NO, 

fiir '/. mm = 2/8 24 0.479° C. 


-_ 


Das spezifische Gewicht war bei 21°: 


3a(NO.,), 
tiir 2 u Os) = 1.1604 
Ja(NO 
fiir +). ms = Ds ag 1.0017. 


Also enthielt die 2 norm. Lésung in 50 ccm 11.4740 g Ba(NO.,), 
auf 46.5456 g Wasser und die '/; norm. Lésung 1.1474 g Ba(NO,), 


auf 48.9358 ¢ Wasser. 
Ag 
AG 
Getrierpunktserniedrigung, g das Gewicht der gelésten Substanz und 
(¢ das Gewicht des Lésungsmittels bedeutet, ergibt sich 


fiir 2norm. Lésung M = 97.4016 
oe ss M 99.7581. 


Aus der Formel M = , worin K eine Konstante, Jd die 


Da das Molekulargewicht Ba(NO,), = 229.4 ist, so wird 


M Berechnet 229.4 229.4 
— re ~ bezw. — 3 

M Getunden 97.4016 99.7581 

i fir 2norm. Baryumnitritlésung = 2.54 

’ ** dP ** i) = 2.48: 
i ist fir Baryumnitrat nach den Messungen von Raovutt von AR- 
RHENIUS zu 2.19 berechnet worden, es wiren danach die Nitrite 
stiirker dissoziiert wie die Nitrate, was wiederum zur Erklairung des 
héheren Leitvermégens der Nitrite gegentiber den Nitraten dienen kann. 
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Zum Schlufs méchte ich noch Herrn Privatdozent Dr. Arnpv, 
auf dessen Anregung und unter dessen Leitung ich die vorliegende 
Arbeit ausfiihrte, sowie dem Vorsteher des elektrochemischen Labo- 
ratoriums, Herrn Prof. Dr. v. Knorre, in dessen Institut diese 
Arbeit 1901—1902 ausgefiihrt wurde, fiir ihr stetes Wohlwollen 
meinen herzlichsten Dank abstatten. 


Charlottenburg, Elektrochem. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule, April 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1903. 











Die Anwendung einer rotierenden Kathode 
bei der elektrolytischen Bestimmung von Metallen. 


Von 
KF, A. Goocuw und H. E. Mepway.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Rotierende Kathoden sind in der Technik bereits angewendet 
worden, um galvanische Metallniederschlige in recht kompaktem 
Zustande zu erhalten. In diesem Falle wird eine lésliche Anode 
benutzt, und die elektromotorische Kraft des Stromes ist im all- 
vgemeinen gering. Soweit uns bekannt ist, sind bisher jedoch noch 
keine Versuche gemacht worden, die rotierende Kathode auch bei 
analytischen Trennungen zu verwenden, wo es sich darum handelt, 
Metalle vollstiindig aus ihren Lésungen zu entfernen. Hierbei werden 
keine léslichen Anoden benutzt, und die zur Uberwindung des 
Widerstandes und zur schnelleren Ausfillung des Metalles erforder- 
liche, ziemlich hohe elektromotorische Kraft bedingt eine erhebliche 
W asserstoffentwickelung, die zur Folge hat, dafs der Metallnieder- 
schlag nicht kompakt und festhaftend ist. Die durch die Wasser- 
stoffentwickelung verursachten Unregelmiifsigkeiten bei der Ab- 
scheidung scheinen der Hauptgrund dafiir zu sein, dafs bei den 
gewOhnlichen elektrolytischen Verfahren nur geringe Stromintensitaten 
und Stromdichten verwendet werden. Wir haben deswegen einige 
Versuche ausgefiihrt, um zu sehen, ob es nicht médglich ist, die 
stérende Wirkung der Wasserstoffentwickelung durch Anwendung 
einer rotierenden Kathode soweit aufzuheben, dafs auch bei hohen 
Stromstiirken in kurzer Zeit hinreichend festhaftende und homogene 
Niederschlige gebildet werden, die fiir analytische Zwecke geeignet 
sind. Wie sich zeigen wird, haben wir giinstige Resultate erhalten. 


' Ins Deutsehe tibertragen von J. Korps. 

















Als Kathode benutzten wir einen gewéhnlichen Platintiegel von 


20 ccm Inhalt, der mit etwa 600—800 Umdrehungen in der Minute 
rotierte. Der Tiegel wird in Bewegung gesetzt durch einen kleinen 
billigen Elektromotor, der so aufgestellt ist, dafs seine Welle vertikal 
steht. Auf dieser Welle wird der Tiegel durch einen Gummistopfen 
befestigt, durch dessen zentrale Bohrung die Welle hindurchgeht, 


und der in den Tiegel hineingedriickt 
wird (Fig. A). Um den _ elektrischen 
Kontakt zwischen Tiegel und Welle her- 
zustellen, wird ein schmaler Streifen 
Platinblech an die Welle gelétet, an 
der Seite des Stopfens aufwirts gebogen 
und so zwischen Stopfen und Tiegel fest- 
geklemmt. Die Welle wird zweckmilsig 
aus zwei Teilen hergestellt, damit der 
Tiegel leicht abgenommen werden kann. 
Die beiden Teile wurden durch ein 
Stiick Gummischlauch verbunden, welches 
hinreichend kriaftig ist, um seitliche Be- 
wegungen des Tiegels bei der Rotation 
zu verhindern. Bei der Verbindung der 
beiden Teile der Welle muis auf guten 
elektrischen Kontakt geachtet werden. 








Die zu elektrolysierende Lésung wird in einem Becherglase 
auf einem kleinen, verstellbaren Stativ aufgestellt, so dals der Tiegel 
bis zu einer beliebigen Tiefe in die Fliissigkeit eingetaucht werden 
kann. Als Anode benutzt man ein Platinblech, das mit dem posi- 
tiven Pol einer Batterie von vier in Serien geschalteten Akkumu- 
latoren verbunden ist; der negative Pol ist angeschlossen an das 
Lager, in dem die Welle rotiert. Der Strom geht dann von dem 
Platinblech durch die Lésung zum Tiegel und von dort durch die 


Welle des Motors zur Batterie zuriick. 


Der Motor wird vom Hauptelektrizitiitsanschlufs aus in Betrieb 


gesetzt. 


Zuerst untersuchten wir die Fiallung des Kupfers aus einer 
Sulfatlésung, und zwar arbeiteten wir folgendermafsen: 50 ccm der 
Lésung wurden in ein Becherglas von 150 ccm Inhalt hineingebracht 
und etwas angesiiuert, um das Leitvermégen zu erhdéhen. 
Becherglas wurde so hoch gestellt, dafs die Fliissigkeit etwa */, des 
an der Welle befestigten Tiegels bedeckte, so dals die Kathoden- 
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oberfliche im ganzen etwa 30 qem betrug. Nach dem Einsetzen 
der Anode wurde der Motor in Gang gesetzt; sodann schlossen wir 
die Batterie an und liefsen den Strom durch die Lésung gehen. 
Die Dauer der Elektrolyse wurde nach der angewendeten Strom- 
stiirke bemessen. Bei allen Versuchen unterbrachen wir den Batterie- 
strom, wenn die Ausfillung des Metalls fast vollendet war, hielten 
sodann den Motor an und spritzten die Wandungen des Glases, die 
Platinanode und den Tiegel sorgfaltig mit Wasser ab, sodann liefsen 
wir den Motor wieder laufen und fithrten die Elektrolyse zu Ende. 

Nach Vollendung der Fallung wurde der Tiegel herausgenommen 
und zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen; schliefslich 
wurde er tiber einer Flamme getrocknet. 

Zum Ansiiuern der Liésung benutzten wir gewdhnlich Schwefel- 
siure (6—7 Tropfen einer verdiinnten Siure 1:4), da wir fest- 
gestellt hatten, dalfs Kupfer in Gegenwart von Schwefelséure schneller 
gefillt wird, als bei Anwesenheit von Salpetersiure. Wir fiihrten 
jedoch auch einige Versuche unter Zusatz von kleinen Mengen 
Salpetersiure aus, um zu zeigen, dafs das Kupfer auch unter diesen 
Verhiiltnissen vollstiindig niedergeschlagen wird. 

Die tolgende Tabelle enthilt die Resultate einer Reihe von 
Versuchen, die mit schwefelsauren Lésungen in der oben be- 
schriebenen Weise ausgefiihrt waren. Den Gehalt der Kupferlésung 
hatten wir nach der gewdhnlichen Methode elektrolytisch bestimmt. 


‘T'abelle A. 





Angew. Gef. FehI Strom- Stromdichte Zeitdauer 
Nr. Kupfer Kupfer omit stiirke fiir in 

g g g in Amp. 100 qem Minuten 
1 0.0651 0.0652 +0.0001 0.8 2.7 25 
» 0.0651 0.0652 + 0.0001 0.8 2.7 15 
a 0.0651 0.0651 0.0000 1 3.3 10 
; 0.0651 0.0649 — 0.0002 ] 3.3 10 
Fy) 0.0651 0 0648 — 0.00038 l 3.3 10 
6 0.1272 0.1272 0.0000 2.5 8.3 15 
T 0.1272 0.1271 —0,0001 2.5 8.3 15 
s 0.1272 0.1271 — 0.0001 2.5 8.3 15 
q 0.1272 0.1270 — 0.0002 3 10 13 
10 0.1272 0.1268 — 0.0004 3 10 12 
11 0.2548 0.2548 0.0000 3 10 20 
12 0.2548 0.2548 0 0000 4 13.3 20 
13 0.2548 0.2550 4+. 0.0002 4 13.38 20 
l 0.2548 0.2546 — 0.0002 4 13.3 15 
15 0.2548 0.2545 — 0.0008 4 13.8 15 
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Dals Kupfer -— wenngleich etwas langsamer — auch voilstindig 
aus salpetersaurer Lésung gefillt werden kann, ergibt sich aus der 
folgenden Tabelle. Bei den unter B verzeichneten Versuchen ent- 
hielt die Lésung 6 Tropfen verdiinnter Salpetersiiure (1: 4), bei 
den Versuchen unter C enthielt sie 9 Tropfen derselben Siure. 


Tabelle B. 





Angew. Gef. , Strom- Stromdichte Zeitdauer 
Kupfer Kupfer Fehler stiirke fiir in 

g g g in Amp. 100 qem Minuten 
0.0651 0.0648 — 0.0003 1 3.3 35 
0.0651 0.0652 +0.0001 0.8 2.7 30 
0.0651 0.0650 — 0.0001 0.8 2.7 25 
0.0651 0.0649 — 0.0002 l 3.3 25 
0.0651 0.0650 — 0.0001 0.8 2.7 25 

Tabelle C. 

0.0651 0.0652 + 0.0001 l 3.3 i) 
0.0651 0.0648 — 0.0003 l 3.3 30 
0.0651 0.0650 — 0.0001 1.5 5 25 
0.0651 0.0650 — 0.0001 1.5 5 25 
0.0651 0.0647 — 0.0004 1.8 6 20 





Wir gingen sodann zur schnellen Ausfallung des Silbers itiber. 
Zu 50 ccm der Silbernitratlésung wurde soviel Kaliumeyanidlésung 
hinzugesetzt, dafs der zuerst gebildete Niederschlag von Silbercyanid 
sich wieder liste. Sodann wurde die Lésung mit 38 cem verdiinnter 
Schwefelsiiure und hierauf mit soviel Ammoniak versetzt, dafs sie 
stark alkalisch reagierte. Im iibrigen war die Arbeitsweise genau 
wie beim Kupfer. 

Die folgende Tabelle enthalt die Bestimmungen mit einer Silber- 
nitratlésung, deren Gehalt an Silber als Silberchlorid bestimmt war. 


(Siehe Tabelle D, 5. 418.) 


Ebenso liefs sich die schnelle Ausfallung von Nickel erfolgreich 
ausfiihren. Nickelammoniumsulfat wurde in 25 ccm Wasser gelést 
und mit 20 cem starkem Ammoniak versetzt. In dieser Fliissigkeit 
lésten wir etwa 1 g Ammonsulfat und behandelten sie sodann ebenso 
wie die Kupfer- und Silberlésungen. Es ist jedoch besonders zu 
betonen, dafs die angegebenen Konzentrationen eingehalten werden 


Z. anorg. Chem. Bd. 30. on 
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Tabelle D. 





Angew. Gef. : Strom- Stromdichte Zeitdauer 
Nr. Silber Silber Fehler stirke auf in 
gr g g in Amp. 100 qem Minuten 
| 0.0968 0.0966 — 0.0002 1.8 6 15 
2 0.0968 0.0967 — 0.0001 1.9 6.3 15 
0.0268 0.0965 — 0.0003 1.8 6 15 
4 0.0968 0.0969 +0.0001 2 6.7 10 
0.0968 0.0965 — 0.0003 3 10 5 
6 0.1898 0.1901 + 0.0003 2.5 8.3 10 
7 0.1898 0.1898 + 0.0000 2.5 8.3 10 
“ 0.1898 0.1900 + 0.0002 3 10 10 
9 0.1898 0.1893 — 0.0005 2.5 8.3 10 


miissen, weil eine stirkere Verdiinnung die fir die vollstindige 
Abscheidung erforderliche Zeit vergréfsert. 


Tabelle E. 





Angew. Gef. ; Strom- Stromdichte Zeitdauer 

Nr. | Nickel | Nickel | FOr | gturke auf in 
g g g in Amp. 100 qem Minuten 

l 0.0954 0 0954 0.0000 1.5 5 30 
2 0.0954 0.0958 —~0.0001 3 10 25 
0.0954 0.0956 +- 0.0002 3 10 25 
4 0.0954 0.0953 — 0.0001 3.5 11.7 20 
5 0.0954 0.0955 4+- 0.0001 3.5 11.7 20 
6 01738 0.1736 —0 0002 3.5 11.7 25 
7 0.1738 0.1740 - O.0002 3.5 11.7 25 
s 0.1738 0.1740 + 0.0002 4 13.3 25 
q 0.1788 O.LVT37 0.0001 4 13.3 25 
10 0.1738 0.1738 0.0000 4 13.3 25 


Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dafs Nickel ebenso 
wie Kupfer und Silber schnell und vollstindig ausgefallt werden kann. 
Die auf der rotierenden Kathode erhaltenen Niederschlige dieser 
Metalle sind hinreichend kobairent und kompakt, um ein genaues 
Arbeiten und Abwiigen zu gestatten, sogar dann, wenn die Strom- 
dichte an der Kathode sehr betrachtlich ist und innerhalb weiter 


(;renzen veriindert wird. Andere Metalle verhalten sich ihnlich: 
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die Resultate dieser weiteren Versuche sollen spiter beschrieben 


werden. 
Die Vorteile, die die rotierende Kathode bei analytischen Ar- 


beiten bietet, sind ohne weiteres klar: das Verfahren ist schnell 
ausfiihrbar, genau und einfach. Der erforderliche Apparat ist auler- 
dem billig; wenn mehrere Bestimmungen gleichzeitig auszufiihren 
sind, so kann man mit einem Motor eine Transmissionsvorrichtung 
antreiben, von der aus mehrere Wellen in Bewegung gesetzt werden. 


The Kent Ohemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1903. 








Die Anwendung des Zinks 
zur Reduktion bei der Bestimmung von Vanadinsdure. 


Von 


kK, A. Goocu und R. D. GrBErt.! 


Die Reduktion der Vanadinsiiure zu Vanadintetroxyd fiir die 
titrimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat wird gewoéhnlich 
mit Schwefeldioxyd oder mit Schwefelwasserstoft ausgefiihrt. Die 
einfachere Behandlung mit Zink in saurer Lésung ist nicht direkt 
anwendbar, weil die Vanadinsiiure unter diesen Verhiltnissen in 
unregelmiifsiger Weise annihernd bis zum Dioxyd reduziert wird, 
wie zuerst CzupNnowicz* gezeigt hat. Die im folgenden mitgeteilten 
Versuche hatten den Zweck, eine zuverliissige Methode ausfindig zu 
machen, um das durch Zink in saurer Lésung resultierende Re- 
duktionsprodukt der Vanadinsiure mit Sicherheit in vierwertiges 
Vanadin tiberzufiihren. Wenn dies méglich ist, so kénnte das fiir 
die Vorbereitung von Eisensalzen zur Titration mit Kaliumper- 
manganat so wertvolle Reduktionsmittel zu dem gleichen Zwecke 
auch fiir die Bestimmung der Vanadinsiiure in ihren Salzen Ver- 
wendung finden. 

Die Anwendung von Zink zur Reduktion erfolgt am zweck- 
miifsigsten in der folgenden Weise:* Das eingezogene Ende eines 
Glasrohres von 2 cm innerem Durchmesser und 50 cm Linge wird 
an einen Hahn angeschmolzen, an dem andererseits ein Rohr von 
0.5 cm innerem Durchmesser und 24 cm Liinge sitzt. In die Ver- 
engung des weiteren Rohres wird ein Stiick Platindrahtnetz gelegt 
und auf dieses eine etwa 2 cm starke Schicht von Glaswolle: diese 


Ins Deutsche tibertragen von J. Kopprt. 
* Ann. Phys. 120 (1863), 39. 
’ Beschrieben in Biarms Chemical Analysis of Iron (1902), S. 93. 














bedeckt man schliefslich mit einer ca. 40 cm hohen Siule von 
amalgamierten Zinkstiicken, die so grofs sind, dafs sie durch ein 
Sieb mit 8 Maschen auf den Zentimeter hindurchgehen. Das engere 
Rohr geht durch einen Gummistopfen auf einem Vakuumkolben 
hindurch; der letztere steht durch einen Druckregulator mit einer 
Luftpumpe in Verbindung. Bei der Benutzung des Apparates wird 
zunichst die Pumpe in Gang gesetzt und der Regulator so ein- 
gestellt, dafs etwa ein Unterdruck von 20 cm Wasser entsteht. 
Hierauf wirmt man das Zink durch Einsaugen von heifsem destil- 
lierten Wasser und 100 ccm heifser einprozentiger Schwefelsiiure an 
und lafst dann die zu reduzierende Vanadinlésung in kleinen Por- 
tionen durch das Zink eintreten, abwechselnd mit kleinen Portionen 
einprozentiger Schwefelsiure (ca. 100 ccm im ganzen). Schliefslich 
wischt man das Zink noch mit etwa 100 ccm der verdiinnten Siure 
und etwa 250 ccm destilliertem Wasser. Wihrend der ganzen 
Operation mufs das Zink von Fliissigkeit bedeckt bleiben, so dafs 
es nicht mit der Luft in Berithrung kommt. 

Die lavendelblaue Fliissigkeit im Kolben enthilt Vanadindioxyd; 
sie nimmt, wie Roscor! gezeigt hat, beim Durchleiten eines Luft- 
stromes die blaue Farbe der Vanadintetroxydlésungen an. Die 
ersten Versuche, einen gut definierten Oxydationszustand zu _ er- 
reichen, wurden im Anschlufs an Roscors Beobachtung gemacht. 
Wir behandelten die im Kolben gesammelte Fliissigkeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen und bei wechselnder Zeitdauer mit Luft 
und titrierten sie sodann nach dem Erwirmen auf 80° mit '/,, n- 
Kaliumpermanganatliésung, die gegen '/,, »-Arsentrioxydlésung ein- 
gestellt war. 

Diese sehr genaue Methode zur Ejinstellung der Permanganat- 
lésung fiihrten wir derart aus, dals eine passende Menge (43 ccm) 
der Permanganatlésung zu einer mit 3 ccm Schwefelsiéure (1:1) an- 
gesiiuerten Jodkaliumlésung (3 g KJ) in einer mit Hahntrichter ver- 
sehenen Flasche gegeben, in diese sodann titrierte '/,, »-Arsen- 
trioxydlésung im Uberschufs hineingelassen und nach dem Neu- 
tralisieren mit saurem Kaliumkarbonat unter Starkezusatz mit Jod 
zuriicktitriert wurde. 

Bei Blindversuchen mit dem Reduktionsrohr wurde gefunden, 
dafs ager Farbumschlag in der sauren Liésung schon nach Zusatz 
von 0.2 ccm Kaliumpermanganat erfolgte; diese Korrektion ist be- 


' Ann. Chem. Pharm., Suppl. 6 (1868), 98. 











dingt durch Spuren von Eisen in dem angewandten Zink und durch 
das grofse Volumen der Lésung; sie wurde bei allen Vanadin- 
bestimmungen in Rechnung gezogen. Fiir unsere Versuche benutzten 
wir Ammoniummetavanadat, und zwar ein Praparat mit 76.66 °/, 
V.O., dessen Gehalt nach Hotverscuerrs jodometrischer Methode 


festgestellt worden war.! 

Die Resultate einiger Versuche, die Oxydation der reduzierten 
Liésungen zu Tetroxyd unter sehr giinstigen Verhiltnissen durch 
Luft zu bewirken, sind in Tabelle I zusammengestellt. Obgleich 
nun dem Anscheine nach die Oxydation durch Luft glatt bis zu 
Inde verliuft, so erkennt man doch aus den Zahlen, dafs die 
vOllige Umwandlung der niedrigen Oxyde in Tetroxyd nur langsam 
und in wenig sicherer Weise nach dem angegebenen Verfahren er- 
folgt, so dafs dasselbe nicht als Basis einer zuverlissigen und 
schnellen quantitativen Methode dienen kann. 


Tabelle I. 





Zeitdauer der oa Angew. Gef. V,O, : 
Behandlung mit regen: V0, (mit KMnQ,) Fenler 
Luft (Minuten) ma” &. g g g 
75 56—28 0.0767 0.0778 +0.0011 
7D 60—29 0 O767 0.0805 + 0.0038 
75 48—29 0.0767 0.0829 + 0.0062 
1d *100 0.0767 0.0772 + 0.0005 
7d *100 0.0767 0.0769 + 0.0002 


* Die Lésung wurde in dem angegebenen Intervall zweimal zum Kochen 


erhitzt. 


Die Kinwirkung des molekularen Luftsauerstoffs ist offenbar 
nicht hinreichend, um alle niedrigen Oxyde in saurer Lésung voll- 
stiindig in nicht allzu langer Zeit in Vanadintetroxyd iiberzufiihren ; 
die iblichen Oxydationsmittel aber bewirken auch eine héhere Oxy- 
dation des Tetroxyds. Wir haben nun gefunden, dals Silberoxyd 
und Silbersalze zwar die niedrigen Oxyde angreifen, das Tetroxyd 
jedoch unveriindert lassen. Silbersulfat scheint das geeignetste Salz 
fiir die Oxydation der reduzierten Lisung zu sein. 

Bei unseren Versuchen mit Silbersulfat wurde die Vanadin- 
siiureléisung in dem Reduktionsrohr genau in der beschriebenen 


Inaug.-Diss., Berlin 1890, S. 49. 
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Weise behandelt; nur wurde vor Beginn des Versuches der Auf- 
nahmekolben mit Silbersulfatlésung beschickt. Bei den ersten sechs 
Versuchen wandten wir 100 ccm, bei den zwei letzten je 300 ccm 
gesiittigte Silbersulfatlésung an. Der Kolbeninhalt wurde gekocht 
und dann durch Asbest in einem Filtriertiegel filtiert. Nach dem 
nochmaligen Erhitzen der Lésung (ca. 700 cem) zum Sieden wurde 
mit '/,,v-Kaliumpermanganat titriert. Wenn die reduzierte Vanadin- 
lésung aus dem Reduktionsrohr in die Silberlésung eintritt, so er- 
folgt Abscheidung von fein verteiltem metallischen Silber in Form 
von Schlamm; kocht man dann jedoch die Mischung auf, so ver- 
einigt sich das ganze Silber zu einer schwammigen Masse, so dafs 
man ohne Filtration titrieren kénnte, wenn nicht schwammférmiges 
Silber von Permanganat leicht angegriffen wiirde.! 


Tabelle LI. 





Angew. V,O, Verbraucht: Gef. V,O, Fehler 
g KMnQ, in cem g g 
0.0767 17 0.0770 + 0.0003 
0 O767 17.04 0.0771 + 0.0004 
0.0767 17.05 O.OTT2 + 0.0005 
0.0767 16.96 0.0768 +0.0001 
0.0767 16.98 0.0769 + 0.0002 
0.0767 17 0.0770 + 0.00038 
0.1918 42.9 0.1942 + 0.0024 
0.1918 42.7 0.1938 +0.0015 


Aus den hier zusammengestellten Ergebnissen ist zu erkennen, 
dafs die Methode fiir geringere Vanadinmengen iibereinstimmende 
und zuverlissige Werte gibt. Die grélseren Abweichungen bei den 
beiden letzten Versuchen sind wahrscheinlich dadurch veranlafst, 
dafs es schwierig ist, den Umschlag in Rot als Endreaktion zu 
erkennen, wenn die rétlich-gelbe Fiarbung vorhanden ist, die in 
Gegenwart betrichtlicher Vanadinsiuremengen auftritt. Diese 
Schwierigkeit ist mit der Titration von gré/seren Mengen Vanadin 
durch Permanganat unlésbar verkniipft. 


‘ Gites, Chem. News 15 (1867), 204; Orro von per Prorpren, Ler. deutsch. 
chem. Ges. 20, 3375; Frrepuem, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2554. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1903. 












Uber Verbindungen des Thoriums. 


Von 


A. Rosennermm, V. Samrer und J. Davipsoun.! 


I. Thoriumchlorid. 


Hydrate des Thoriumchlorids haben bisher CuEve? und 
Kriss*® beschrieben. Ersterer erhielt ein in Nadeln krystallisierendes 
Oktohydrat ThCl,.SH,O durch Kindampfen einer durch Umsetzung 
von Thoriumsulfat mit Baryumchlorid dargestellten wisserigen Lésung, 
letzterer ein aus rhombischen Pyramiden bestehendes Heptahydrat 
ThCl.7H,O aus einer mit Salzsiuregas gesittigten alkoholischen 
Suspension von Thoriumhydrat. RosENaEim und Scuiiuinc* haben 
bei vorliufigen Versuchen zur Nachpriifung dieser Angaben die von 
Kriss beschriebenen Krystalle erhalten, deren Analyse jedoch zur 
formel eines Enneahydrates ThCl,.9H,O fihrte. 

Thoriumoxychloride versuchte Kriss vergeblich durch Er- 
hitzen von wassertreiem Thoriumchlorid, sowie durch EKindampfen 
salzsaurer Thoriumechloridlésungen darzustellen. RoskENHEIM und 
ScuILuina erhielten dagegen durch Absittigung von alkoholischer 
Salzsiiure mit Thorerdehydrat ein in Nadeln krystallisierendes Oxy- 
chlorid der Zusammensetzung Th(OH),Cl,.8H,O und einen zweiten, 
weniger gut krystallisierenden Kérper, dessen Analyse anniahernd 
auf die Formel Th(OH)CI,.11H,O stimmte. 

Kei der weiteren Ausarbeitung der ,,vorliufigen’* Versuche von 
RosENHEIM und ScHILuine wurden die folgenden Resultate erhalten. 


Vergl. Inaug.-Dissertationen von V. Samrer, Berlin 1901 und J. Daviv- 
un, Berlin 1902. 
Bull. Soe. Cham. |2) 21, 116. 
; , 


Z. anorg. Chem. 14, 361. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 977. Vergl. Inaug.-Diss. von J. Scurmme, 


Heidelberg 1901. 
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Absoluter, vollstiindig mit Salzsiiuregas gesiittigter Alkoho! 
wurde mit frisch gefilltem und gut ausgewaschenem Thorerdehydrat, 
das wiederholt mit absolutem Alkohol behandelt war, bei gewéhn- 
licher Temperatur abgesiittigt, bis bei mehrstiindigem Schiitteln kein 
Thorerdehydrat mehr aufgenommen wurde. Aus der nach Ab- 
filtrieren des iiberschiissigen Hydrats erhaltenen Lésung wurde ein 
Teil des Alkohols auf dem Wasserbade abgedunstet und der Riick- 
stand iiber Schwefelsiure im Vakuum weiter eingeengt. Nach einiger 
Zeit erstarrte die Lésung zu einem Gemenge schneeweilser feiner 
Nadeln, die auf ‘'on abgeprefst und analysiert wurden. Das Salz 
ist ziemlich luftbestaindig, zieht aber bei lingerem Liegen Wasser 
an. Es ist in Wasser leicht und unzersetzt léslich, ebenso in Al- 
kohol, und wird es aus letzterer Lisung durch Zusatz von Ather 
teilweise wieder ausgefallt. Die Analyse dieser Verbindung fihrte 
bei wiederholten Darstellungen zu der von den fritheren Angaben 
etwas abweichenden Formel 


Th(OH), Cl, .5 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 54.33 °,, D4.65 54.67 54.95 °/, 
C] 16.63 16.94 16.82 16.71 


Die Darstellung dieses Salzes gelingt nur, wenn man unter 
méglichstem Ausschlufs von Wasser arbeitet und zu diesem Zwecke 
das durch Ammoniak gefallte Thorerdehydrat hiutig mit absolutem 
Alkohol auswascht und am besten lingere Zeit unter Alkohol stehen 
lafst. Je stirker der Wassergehalt des Alkohols bei der Darstellung 
des Priparates ist, um so geringer ist die Ausbeute an Oxychilorid, 
indem dadurch offenbar eine Zersetzung desselben in Hydrat und 
Chlorid herbeigefithrt wird. Siattigt man die alkoholische Salzsiure 
annaihernd, aber nicht vollstaindig mit Thoriumhydrat ab, so erhiilt 
man oft, ohne dafs sich bisher die Darstellungsbedingungen genau 
prizisieren lassen, ein Oxvchlorid anderer Zusammensetzung. Das- 
selbe krystallisiert in glinzenden weilsen Blittchen und zeigt in 
seiner Léslichkeit dieselben -Eigenschaften wie das oben  be- 
schriebene Salz 


Th(OH)Cl, .7H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 48.18°, 48.36 47.65 47.94 ' 


Cl 92.12 22 66 22.42 21.62 
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Das Thoriumtetrachlorid erhilt man rein aus den alko- 
holischen Laugen, aus denen die eben beschriebenen Oxychloride 
auskristallisiert sind. Ist das zur Darstellung des Oxychlorids an- 
gewandte Thoriumoxydhydrat nicht vollstandig mit absolutem Alkoho| 
zur Entfernung des Wassers ausgewaschen, so erhilt man das Tetra- 
chlorid oft direkt, ohne dafs vorher Oxychloride sich bilden. Es 
krystallisiert also aus schwach wasserhaltigen alkoholischen Lésungen 
vom ‘Choriumoxydhydrat in Salzsiéure. 

Its wurden zwei Hydrate mit Sicherheit beobachtet: ein Okto- 
hydrat, identisch mit dem von CLEVE beschriebenen Salze, scheidet 
sich in prismatischen, oft zu Gruppen vereinigten Nadeln ab: 


ThCl,.8H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Th 14.79", 44.45 44.93 44.25 °/, 
C] 27.41 27.18 27.53 27.71 


Das Enneahydrat entspricht in seinen fiulseren Eigenschaften 
vollstandig dem von Kriss beschriebenen Heptahydrat: es besteht 
aus wasserklaren rhombischen, grolsen Krystallen 


ThCI,.9H,0. 
Berechnet: Gefunden: ! 
Th 48.28 °/, 43.81 43.71 °, 
Cl 26.49 26.23 26.30 °/, 


Kin Hydrat, das der von Kriss angegebenen Formel entsprochen 
hiitte (berechnet fir ThCl,.7H,O: 46.40°/, Th, 28.40°/, Cl), wurde 
niemals beobachtet; doch ist es wahrscheinlich, dafs Kriss ein nicht 
ganz reines, mit Oxychlorid gemengtes Priparat in Hiinden gehabt 
hat, da sein Priparat in alkoholischer Lésung mit Ather eine ge- 
ringe krystallinische Fillung ergab. 

Beide erhaltenen Hydrate sind etwas hygroskopisch; sie geben 
liber Schwetelsiure nicht nur Wasser, sondern auch Salzsiure ab, 
wodurch eine direkte Wasserbestimmung verhindert wird, sind leicht 
léslich in Wasser und absolutem Alkohol und werden aus alkoho- 
lischer Lisung durch Ather nicht ausgefillt. 


Rosensem und Senne (1. ec.) erhielten: 
Tl 43.63 43.62 °/, 
Cl 26.49 26.74 
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Die Existenzgebiete der verschiedenen Hydrate genau zu er- 
mitteln, bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. 

Doppelsalze des Thoriumchlorids waren bis vor kurzem 
noch nicht mit Sicherheit bekannt. Brrze.ivs! will ein Kalium- 
thoriumchlorid in sehr zerfliefslichen Krystallen durch Eindampfen 
von Chlorkalium mit Thoriumchloridlésung erhalten haben und CLEvE? 
schreibt dieser Verbindung die Zusammensetzung KCI.2ThCI,.18 H,O 
zu. CuHypeEnivus® erhielt aus Lésungen von Chlorammonium und 
Thoriumchlorid ein Salz 8NH,CIThC1,8H,O. Kriss* dagegen be- 
hauptet, dafs er bei Versuchen nach allen diesen Angaben zu arbeiten 
stets nur Oxychloride verschiedener Zusammensetzung erhalten habe. 

RosENHEIM und Scuriiume® erhielten aus einer Lisung von 
Thoriumhydrat in alkoholischer Salzsiure bei Zusatz von Pyridin- 
chlorhydrat und nachherigem Einleiten von Salzsiiuregas ein in 
weilfsen Krystallkrusten sich ausscheidendes Doppelchlorid. 


(C,H,N),H, ThCl,. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 38.35 °/, 39.04 89.01". 
Cl 385.538 35.23 35.53 
N 4.62 4.63 


Im Gegensatz zu dieser recht luftbestiindigen Verbindung ist 
das analoge Chinolinsalz, das sich in feinen weifsen Nadeln aus der 
alkoholischen Lésung ausscheidet zu hygroskopisch zur Analyse. 
Durch Bestimmung der Atomverhiltnisse der Bestandteile in feuchten 
Proben des Kérpers wurde nachgewiesen, dafs derselbe die dem 
Pyridinsalze entsprechende Zusammensetzung hat. 


(C,H,N),H,ThCI, 


Gefunden: Probe I: Th 29.88°, Cl 27.01 °/, N 38.58 °, 
Atomquotient 1 a9 1.95 
Probe If: Th 26.60 °/, Cl 24.28 °, 
Atomquotient: l ; 6.1 


Doppelsalze des Thoriumchlorids mit den Chlorhydraten anderer 
organischen Basen oder mit Alkalichloriden konnten in krystallisierter 
Form nicht erhalten werden. 


' Pogg. Ann. 16, 385. 

2 Bull. soc. chim. '2\) 21, 116. 
’ Pogg. Ann. 119, 43. 

az 

°"L «é 
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lI. Thoriumbromid. 


Hydrate des Thoriumbromids erhielt zuerst JanNascH! in 
krystallisierter Form. Aus einer Lésung von Thoriumhydrat in 
wiisseriger Bromwasserstoffsiure schieden sich beim Stehen  iiber 
Schwetelsiure Prismen und Nadeln des Dekahydrats ThBr,.10H,O 
ab. Lestinsky und Gunpiicu? erhielten aus alkoholischer Bromwasser- 
stoffsiure hexagonale Prismen eines Oktohydrats ThBr,.8 H,O; wahrend 
die Analysen derselben Verbindung von RosENHEIM und SCHILLING 
besser auf ein Heptahydrat ThBr,.7H,O stimmten. 

An Thoriumoxybromiden ist bisher nur eines, Th(OH),Br, 

11H,O, aus einer mit Thoriumhydrat vollstandig abgesittigten 
Bromwasserstoffsiure von RosENHEIM und SCHILLING erhalten 
worden. 

Wurde in derselben Weise wie bei der Darstellung des Tho- 
riumoxychlorids alkoholische Bromwasserstoffsiure mit Thorium- 
oxydhydrat ganz abgesittigt, so erhielt man beim Einengen ein 
Giemenge schneeweilser mikroskopischer Nadeln. Das Salz ist ziem- 
lich luftbestindig, gibt beim lingeren Liegen Bromwasserstoftsiure 
ab, und ist leicht léslich in Wasser wie in Alkohol. Die unter- 
suchten lufttrockenen Priiparate stimmten auf die Formel: 


Th(OH), Br,.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 46.58 ° 47.03 47.15), 
Br 82.138 82.77 $2.55 


Ics liegen Anzeichen dafiir vor, dafs unter verinderten Tem- 
peraturbedingungen wasserreichere Hydrate dieses Oxybromids aus- 
krystallisieren; doch wurden diese nicht in analysenreinem Zustande 
isoliert. 

Siittigt man die alkoholische Bromwasserstoffsiure anniihernd 
aber nicht vollstindig mit Thoriumhydrat ab, so erhilt man auch 
hier ebenso wie beim Thoriumchlorid, ein in sehr schénen Krystall- 
blittern sich ausscheidendes Oxybromid. 


Th(OH)Br,.10 H,0O. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 84.68°), 34.25 34.38 °, 
Br 385.87 86.15 36.23 


i / 


4. anorg. Chem. o. 268. 


anorg. Chem. 15. S4. 
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Aus alkoholischer Bromwasserstofisiure, die nur teilweise mit 
Thoriumhydrat abgesittigt war, sowie aus den Mutterlaugen der 
Oxybromide krystallisierte Thoriumtetrabromid in gut ausgebildeten 
bisweilen drusenférmig verwachsenen Nadeln aus. Das Salz ist 
ziemlich hygroskopisch und leicht in Alkoho! léslich. Hier fiihrte 
die Analyse in Ubereinstimmung mit Jannascu zu der Formel eines 
Dekahydrats; doch erscheint es unzweifelhaft, dafs auch vom 
Tetrabromid noch andere Hydrate existieren. 


ThBr,.10H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 31.69 °/, 32.13 31.83 31.64 °/, 
Br 48.72 43.13 42.88 42.51 


Von Doppelsalzen des Thoriumbromids ist bisher nur 
das von RosenHem und Scuruuine erhaltene Pyridinsalz bekannt. 
Es krystallisiert aus alkoholischer Lésung in hygroskopischen weilsen 
Krusten. 


(C,H,N), H,'ThBr,. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 26.64%), 27.03 °/, 
Br 55.02 55.09 
N 3.21 3.30 


III. Thoriumjodid, 


Wasserhaltiges Thoriumjodid ist bisher von Jannascu,! sowie 
von Lestnsky und GunpuicH? erhalten worden. Es krystallisiert 
aus Lésungen von Thoriumhydrat in reinster Jodwasserstoffsiure 
,entweder in isolierten Prismen oder langstrahligen Massen**. Ana- 
lysen der Substanz sind ihrer Zertlielslichkeit halber bisher noch 
nicht ausgefiihrt worden. 

Aus einer in der Kilte mit wasserfreiem Thoriumhydrat beinahe 
abgesattigten ganz frisch dargestellten alkoholischen Jodwasserstoft- 
siure krystallisierten beim Stehen tiber Schwefelsiure im Vakuum 
nach einigen Tagen sebr schéne zu konzentrischen Gruppen ver- 
einigte farblose Prismen aus. Wéihrend des Krystallisierens wird 


1 Z. anorg. Chem. 5, 287. 
2 Z. anorg. Chem. 1d, 83. 













430 





der Vakuumexsikkator vorteilhaft im Dunkeln und méglichst in 
einem Kihlraume aufgestellt um die aufserordentliche, Zersetzlichkeit 
der alkoholischen Jodwasserstoftsiure zu vermindern. Die Krystalle, 
die beim Trocknen tiber Schwefelsiure am Lichte sich unter Abgabe 
von Jod leicht zersetzen, wurden méglichst schnell auf porésem Ton 
getrocknet und dann analysiert. 


Th(OH)J,.10H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 28.64 ° 28.58 28.16”), 
J 47.03 47.69 47.35 


Dieses Thoriumoxytrijodid entspricht in seiner Zusammensetzung 
vollstandig der obigen Bromverbindung. 

Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation schieden sich beim 
weiteren Stehen tiber Schwefelsiure neben derselben Verbindung 
langstrahlige, die ganze Krystallisierschale durchkreuzende Nadeln 
aus, wie sie schon von friiheren Autoren beobachtet sind, die aus 
einzelnen prismatischen Krystallen zusammengesetzt waren. Die 
Verbindung, die schnell getrocknet und analysiert wurde, erwies sich 
als das Dekahydrat des Thoriumtetrajodids. 


ThJ,.10H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 25.27° 25.53 °/, 
J 55.16 53.69 


Der Substanz waren geringe Mengen des Oxytrijodids beige- 
mengt, wodurch die niedrigen Werte fiir Jod erklirt werden. 

Kin Thoriumoxydijodid, das den analogen Chlor- und Bromver- 
bindungen entsprechend wahrscheinlich existiert, ist bisher noch 


nicht isoliert worden. 


IV. Thoriumdoppelfiuoride. 


Cuypenius! beschreibt drei verschiedene Kaliumthoriumfluoride: 
Durch Kochen von frisch gefilltem Thoriumhydrat mit einer kon- 
zentrierten Lésung von saurem Kaliumfluorid und Flufssdure erhiilt 
man ein amorphes unldsliches Pulver K,ThFI,.4H,O. Bei Zusatz 


' Journ. prakt, Chem. 89, 464. 
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von saurem Kaliumfluorid zu einer salzsauren Thoriumlésung erhiilt 
man das ebenfalls amorphe unlésliche Pulver KThFI,.1),H,O, und 
bei Anwendung von neutralem Kaliumfluorid zu dieser Umsetzung 
besteht der Niederschlag aus einem Gemische der beiden ersten 
Salze, das der Formel SKFI.7ThFI,.7H,O entsprechen soll. 

Eine Nachpriifung dieser Angaben ergab die Richtigkeit der- 
selben in Bezug auf den dufseren Verlauf der Reaktionen. Dagegen 
wichen die Formeln der erhaltenen Niederschlige oft von den An- 
gaben von CHYDENIUs ab; da jedoch sowohl das Thorium- 
fluorid wie die Alkalithoriumfluoride in Wasser und Flufs- 
siure ganz unldéslich sind, so lafst sich nicht entscheiden, 
ob die erhaltenen Niederschliage einheitliche Verbindungen 
oder Gemische sind. Mit diesem Vorbehalt seien die erhaltenen 
Resultate kurz angefiihrt. 

Wurde frisch gefalltes Thoriumhydrat mit einer Lésung von 
Kaliumfluorid unter Zusatz von Flufssiure lingere Zeit gekocht, so 
verwandelte sich das flockige Hydrat in ein amorphes schweres 
Pulver. Die Zusammensetzung des Niederschlags (I) entsprach der 
Formel, die Caypentus ihm zuerteilt. Ein Priiparat derselben Zu- 
sammensetzung wurde erhalten, wenn Thoriumfluorid in einer Lésung 
von saurem Kaliumfluorid gekocht wurde (LI).! 


K, ThF,.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
L. LI. 
K 15.73 15.65 16.25 15.05 
Th 46.77 46.41 46.84 


Wird eine Lésung eines Thoriumsalzes, des Chlorids oder 
Nitrats, mit einer Lésung von saurem Kaliumfluorid versetzt, so 
entsteht ein flockiger Niederschlag, der beim kurzen Verweilen in 
der Lauge schnell pulvrig wird und sich absetzt. Die iiberstehende 
Lisung enthalt kein Thorium mehr und die Reaktion verliuft gleich- 
miifsig, ob man sie in der Kialte oder in der Siedehitze ausfiilrt. 
CuypeEntvs erhielt fiir den Niederschlag die Formel KThFI,.'/, H,O. 
Die hier vorliegenden Priparate stimmten besser auf die Forme! 


KTh, F],.6H,0. 


‘ Zur Analyse wurden die Kérper mit konzentrierter Schwefelsiure ab- 
geraucht, mit Salzsiure aufgenommen und das Thoriumhydrat wiederholt 
mit Ammoniak gefillt. Alkali wurde im Filtrat als Sulfat zur Waigung ge 
bracht. Flufssiiure wurde nicht bestimmt. 
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Berechnet: Erhalten: 
Th 59.36 ° 57.08 59.14 °/, 
K 5.01 5.56 5.23 
H,O 13.79 13.77 13.64 


Wurde die Fallung mit neutralem Kaliumfluorid ausgefihrt, 
so stimmte die Analyse des erhaltenen Niederschlags annihernd auf 
die Formel 


KThFI,H,0. 

Berechnet: Erhalten: 

Th 60.42 °), 60.14 °/, 
K 10.16 11.01 
H,O 4.69 5.17 


Aus einer Schmelze von Thoriumfluorid in_ iiberschiissigem 
Kaliumfluorid wurde nach langem Auslaugen mit Wasser, bis kein 
Kaliumfluorid mehr in Lésung ging, ein Pulver erhalten, das an- 
nihernd der Forme! entsprach 


KThFI.. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 63.89 °%, 63.55 61.75 °/, 
K 10.69 11.76 12.01 


Wurden die analogen Reaktionen statt mit Kaliumfluoriden mit 
den entsprechenden Natrium und Ammoniumsalzen ausgefiihrt, so 
wurden niemals Doppelfluoride, sondern stets nur Thoriumfluorid 
erhalten, eine Beobachtung, die mit den Angaben von CuyDENIUs 
yanz tibereinstimmt. 

Durch Fallung einer Thoriumsalzlésung mit saurem Rubidium- 
fluorid wurde unter ganz denselben Erscheinungen wie bei dem 
Kaliumfluorid ein amorphes Pulver erhalten, dessen Analyse fiir die 
Formel sprach: 


RbThF1,.3 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 49.79 °, 48.75 48.88 °/, 
Rh 18.80 18 81 18.60 


V. Thoriumdoppelsulfate. 


Von den Doppelsalzen des Thoriumsulfats sind bisher die 
Kaliumverbindungen verhiltnismilsig am besten untersucht. Brr- 
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zeLivs: erhielt durch Zusatz von Kaliumsulfat zu der Lésung von 
Thoriumsulfat, das schwer lisliche aus heifsem Wasser umkrystalli- 
sierbare Salz K,Th(SO,),.2H,O in undeutlichen Krystallen. Nach 
CHYDENIUS erhdlt man statt dieser Verbindung, wenn man das Ge- 
misch von Thoriumsulfat-und Kaliumsulfatlésung bei 60—70° krystalli- 
sieren lifst, feine Nadeln der Zusammensetzung K,Th(SO,),.2H,O. 

Kin Natriumthoriumsulfat Na,Th(SO,),.6H,O erhielt Cleve? in 
feinen Nadeln aus einer Lésung von Thoriumsulfat in Natriumsulfat; 
ebenso erhielt er ein in kompakten Krusten krystallisierendes 
Ammoniumdoppelsalz (NH,),Th(SO,),. In allerneuester Zeit haben 
MANUELLI und GAsPARINETTI® ein Rubidium- und Casiumdoppelsulfat 
Rb, Th(SO,),.2 H,O bezw. Cs, Th(SO,),.2 H,O in schwerléslichen kleinen 
Krystallen aus gemischten Lésungen der Komponenten erhalten. 

Zur Darstellung des Kaliumthoriumsulfats wurden ver- 
schiedene Wege eingeschlagen. EKinmal wurde eine Lésung von 
Thoriumsulfat bei gew6hnlicher Temperatur mit einer Kaliumsulfat- 
lésung versetzt; nach einigem Stehen schieden sich den Angaben 
von Brrzeiius entsprechend krystallinische Krusten aus. Dann 
wurde eine Kaliumsulfatlésung in der Kilte mehrere Stunden lang 
mit einem Uberschusse von Thoriumsulfattetrahydrat anhaltend ge- 
schiittelt; aus der vom iiberschiissigen Thoriumsulfate abfiltrierten 
Lésung schieden sich nach einigen Stunden schén ausgebildete 
prismatische Krystalle ab. Die Analysen der Priiparate ergaben 
zum Unterschiede von den friiheren Angaben, dafs die Substanz 
wasserfrei ist. 


K,Th(SO,),. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 30.05 °), 30.43 30.26 30.30 30.01°, 
K 20.20 20.35 20.46 20.87 19.92 
SO, 49.75 49.638 49.56 49.85 


Kine grofse Reihe von Versuchen, die angestellt wurden, um 
das zweite von CuyprEntus beschriebene Kaliumdoppelsalz durch 
Krystallisation bei 60—70° zu erhalten, verliefen resultatlos. 

Natriumthoriumsulfat. Eine miafsig konzentrierte Natrium- 
sulfatlssung wurde mehrere Stunden lang bei gewéhnlicher T’empe- 
ratur mit einem Uberschusse von Thoriumsulfat geschiittelt. Aus 


' Pogg. Ann. 16, 385. 
2 Bull. soc. chim. {[2) 21, 116. 
> Gaxaz. chim. 32 II, 523. 

Z. anorg. Chem. Bd. 35. 
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der filtrierten Lésung schieden sich beim Stehen tiber Schwefelsiure 
nach einigen Tagen reichliche Mengen miteinander verwachsener 
Nadeln ab. Die Verbindung ist leicht in kaltem Wasser ldéslich: 
die Lésung triibt sich beim Erwirmen infolge der Abscheidung von 
Thoriumsulfat, wird aber beim Erkalten wieder klar. 

Es wurden zwei verschiedene Hydrate dieses Doppelsalzes er- 
halten, die beide im Wassergehalt von dem Hexahydrat CLEeves 
abwichen; die asbestartig verwachsenen Nadeln enthielten lufttrocken 
12 Molekiile Wasser, wihrend ein aus verdinnterer Lisung sich 
ausscheidendes Priiparat wasserklarer Nadeln auf ein Tetrahydrat 
stimmte. 


Na, Th(SO,),.12 H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 29.70°/, 30.13 29.85 °/, 
Na 5.88 6.06 6.45 
SO, 36.81 36.42 36.31 
H,O 27.61 27.63 

Na, Th(SO,),.4H,0. 

Berechnet: Erhalten: 
Th 36.40 °), 36.56 °/, 
Na 7.19 6.94 
SO, 45.12 45.32 
H,O 11.29 11.36 


Von dem letzteren Hydrat wurde eine Konstitutionswasser- 
bestimmung versucht: 


‘Temperatur: 80° 115° 125° 135° 150° 170° 200—220° 
Gewichtsverlust in °)): 0.70 1.75 10.82 10.85 10.92 10.92 11.36 
Wasserverlust in Molekiilen: 0.25 0.62 3.8 3.8 3.9 3.9 4.0 


Die Verbindung verliert also die 4 Molekiile Wasser fast voll- 
stindig bei 125°. 

Versuche, natriumreichere Doppelsulfate des Thoriums zu 
erhalten, verliefen resultatlos, 

Ammoniumthoriumsulfat. Wurde eine konzentrierte Ammo- 
niumsulfatlésung mit Thoriumsulfat langere Zeit bei gewéhnlicher 
‘l'emperatur geschiittelt, so krystallisierte aus der vom iiberschiissigen 
Thoriumsulfat abfiltrierten Lésung iiber Schwefeisiure miteinander 
verwachsene Nadeln aus. Das Salz ist in kaltem Wasser leicht 
léslich; die Lésung scheidet beim Erwirmen Thoriumsulfat ab. 


(NH,), Th(SO,),.2H, 0. 








Berechnet : Erhalten: 
Th 82.08 °/, 81.82 82.80 32.37%, 
NH, 9.94 9.60 9.87 
SO, 53.01 52.74 52.85 538.06 


Wurde zu einer Lésung von Thoriumsulfat ein Uberschuls einer 
Ammoniumsulfatlésung hinzugesetzt, so krystallisierten beim Stehen 
liber Schwefelsiure, nachdem das iiberschiissige Ammoniumsulfat 
sich ausgeschieden hatte, prachtvolle wasserklare oft zentimetergrolse 
Tafeln aus. Diese Verbindung ist leicht in Wasser lislich; die 
Lésung scheidet im Gegensatz zu den anderen Thoriumdoppel- 
sulfaten beim Erwairmen kein Thoriumsulfat ab, sondern bleibt 
ganz klar. 


(NH,), Th(SO,),.2H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 23.51 °/, 23.73 23.62 23.60 °/, 
NH, 14.57 14.65 14.60 14.18 
SO, 58.28 58.05 58.40 58.02 


Diese Verbindung ist ganz analog dem von CuypeEntus beschrie- 
benen Kalisalz K,Th(SO,),.2H,O, das bei diesen Versuchen nicht 
wieder erhalten werden konnte. 


Bei einem Versuche, das erste Ammoniumthoriumsulfat 
(NH,),Th(SO,),.2H,O darzustellen, wurde einmal, ohne dals es gelang 
die Versuchsbedingungen festzulegen, ein anderes in kleinen Prismen 
krystallisierendes Doppelsalz erhalten, das in seiner Formel dem 
Natriumdoppelsalze entsprach. Bei allen Wiederholungen der Dar- 
stellung wurde jedoch die oben beschriebene Verbindung erhalten. 


(NH,), Th(SO, ),.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 36.98 °/, 36.42 86.64 °/, 
NH, 5.73 5.89 
SO, 45.83 45.47 45.63 


VI. Thoriumdoppelkarbonate. 


Setzt man zu einer Thoriumsalzlésung tropfenweise Natrium- 
karbonatlésung, so lange sich der zuerst entstehende Niederschlag 


wieder lést und fallt man alsdann die Lésung mit Alkohol, so 
29° 
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erhilt man ein weilses Krystallpulver, das nach Curve! die Zn. 
sammensetzung zeigt: Na,Th(CO,),.12H,0O. 

Diese Angaben von CLEVE bestiatigen sich bei der Nachpriifung. 
Durch den Zusatz von Alkohol erhalt man zwar zuerst ein Gemisch 
des Doppelsalzes mit Natriumkarbonat; wischt man aber das 
Krystallgemisch einige Male schnell mit kaltem Wasser, so erhilt 
man das Doppelsalz, das wesentlich schwerer léslich ist als das 
Natriumkarbonat, ganz rein. Eine wesentlich gréfsere Ausbeute an 
dem Doppelsalz erhilt man aber, wenn man frisch gefilltes Thorium- 
hydrat in eine auf dem Wasserbade schwach erwirmte Natrium- 
bikarbonatlésung unter gleichzeitizgem Einleiten von Kohlensiure all- 
mihlich eintriigt und nach erreichter Absattigung die filtrierte Lésung 
mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohol versetzt. Das Doppel- 
salz scheidet sich dann in grofsen, klaren, prismatischen Krystallen 
ab. Es ist in kaltem Wasser léslich; die Lésung zersetzt sich beim 
Erwirmen unter Abscheidung von Thoriumhydrat. 


Na, Th(CO,),.12 H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 26.22%), 26.00 26.33%, 
Na 15.57 15.90 15.71 
CO, 33.84 33.72 32.65 


Das analoge Kaliumsalz wurde ebenfalls durch Absittigung 
einer Bikarbonatlésung mit Thoriumhydrat dargestellt. Die erhaltene 
Lisung wurde hier auf dem Wasserbade etwas eingeengt und dann 
durch Alkoholzusatz das Salz zur Krystallisation gebracht. Es besteht 
aus klaren prismatischen Krystallen. 


K, Th(CO,),.10H,0. 


Lerechnet: Erhalten: 
Th = 24.56 °/, 24.60 24.32 °/, 
Kk 24.73 24.78 24.85 
CO, 31.70 31.92 81.58 


Bei den Versuchen ein entsprechendes Ammoniumsalz zu erhalten, 
wurde durch Alkohol aus der mit Thoriumhydrat unter Einleiten 
von Kohlensiiure abgesittigten Ammoniumkarbonatliésung ein mikro- 








u- 
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krystallinisches Pulver ausgefallt, dessen Analyse zu einer von dem 
Kalium- und Natriumsalze abweichenden Formel fiihrte: 


‘NH,), Th(CO,),.6 H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 41.77%, 41.34 40.52 °), 
NH, 6.47 7.03 7.22 
CO, 32.35 32.40 


Wurde die Lésung von Thoriumhydrat in Ammoniumkarbonat 
mit einer verdiinnten Lésung von Thalliumoxydulnitrat versetzt, so 
schied sich bald ein krystallinisches Pulver. Die Zusammensetzung 
dieses Thalliumthoriumkarbonats ist analog der des Kalium- und 
Natriumthoriumkarbonats. 


T1, Th(CQ,),. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 13.28 °, 12.55 12.46 °/, 
Tl 69.69 71.63 71.40 
CO, 17.08 16.20 
Die Analyse dieser Priiparate — es wurden zwei verschiedene 


Darstellungen untersucht — stimmt nur annihernd auf die berechnete 
Formel, da der Ausscheidung stets iiberschiissiges Thalliumkarbonat 
beigemengt zu sein scheint. 


VII. Thoriumdoppeloxalate. 


Die Ammoniumdoppelsalze des Thoriumoxalats sind von B. Brav- 
NER in einer wertvollen Experimentalarbeit eingehend untersucht. ' 
In Substanz isoliert sind drei verschiedene Verbindungen, nimlich 
(NH,),Th(C,0,),.4H,O;(NH,),Th(C,0,),.7H,O und (NH,),Th,(C,0,),. 
7HO,. Ein Kaliumthoriumoxalat der Zusammensetzung K,Th(C,9,),. 
4H,O erhielt Curve? durch Absiittigung einer siedenden Kalium- 
oxalatlésung mit Thoriumoxalat. 

Bei der Nachpriifung der Versuche von Brauner konnten dessen 
Beobachtungen in allen Einzelheiten bestiitigt werden; es eritibrigt 
sich also ihre Anfihrung. 


1 Journ. Chem. Soc. 73, 951. 
* Bull. Soe. Chim. {2} 21, 116. 
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Das Kaliumthoriumoxalat wurde nach CLeves Angaben dar- 
gestellt. Die ersten Krystallanschiisse brachten ebenso, wie es 
Brauner fiir das Ammoniumdoppelsalz beschrieben hat, keine reine 
Priparate, sondern Gemenge des Doppelsalzes mit itiberschissigem 
Kaliumoxalat. Die letzten Anschiisse bestanden aus der reinen, 
aus harten weilsen Krusten bestehenden Verbindung. Das Salz zer- 
setzt sich in Wasser unter Abscheidung von Thoriumoxalat. 


K,Th(C,0,),.4 HO. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 28.61 °/, 28.46 29.05 °/, 
K 19.20 18.45 18.50 
C,0, 43.33 41.98 42.24 


Das bisher noch unbekannte Natriumthoriumoxalat wurde 
auf dieselbe Weise wie das Kaliumsalz dargestellt und schied sich 
einigermafsen rein in den letzten Krystallisationen ebenfalls in festen 
weifsen Krusten ab. 


Na, Th(C,0,),.6 H,O. 


4/4° 
Berechnet: Erhalten: 
Th 29.65 °/, 29.54 29.84%. 
Na 11.72 12.02 12.20 
C,0, 44.87 43.30 48.21 


VIII. Thoriumdoppeltartrate. 


Die einzige Angabe iiber Thoriumdoppeltartrate riihrt von 
Cieve' her, der durch Absittigung einer siedenden Weinsteinlésung 
mit Thoriumhydrat ein Salz der Zusammensetzung K,Th(C,H,0,), 
erhalten haben will. Aus den Lésungen dieses Salzes ist das Thorium- 
hydrat durch Alkalien oder Ammoniak nicht fallbar. 

Wurde eine konzentrierte Lésung von Kaliumbitartrat in der 
Siedehitze mit frisch gefailltem Thoriumhydrat abgesittigt, so kry- 
stallisierten aus dem auf dem Wasserbade eingeengten Filtrate grofse 
weifse Prismen aus. Das Salz ist luftbestaindig, leicht in Wasser 
ldéslich; die Lésung gibt keine Fallung mit Alkalien oder Ammoniak; 
dagegen wird Thoriumoxalat durch Oxalsiure in schwach salzsaurer 
Lisung gefillt. 


ThO = (C,H,O,K),.8H,0. 











Berechnet: Erhalten: 
Th 30.32°, 29.68 °/, 
K 10.18 9.96 
C 12.53 12.41 
H 3.13 2.84 


Das entsprechende Ammoniumsalz krystallisiert in glinzenden, 
fest am Gefifs sitzenden krystallinischen Krusten, das Natrium- 
salz in wasserklaren grofsen Prismen. 


ThO = (C,H,O,NH,),.3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 36.60°), 35.88 °), 
NH, 5.67 5.73 
C 15.14 15.88 
H 3.47 3.84 


ThO = (C,H,O,Na),.8H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 31.62°, 30.97 31.84°), 
Na 6.26 5.68 6.67 
C 13.07 12.76 
H 3.27 2.81 


Die Unfillbarkeit des Thoriums in den Lésungen dieser Salze 
durch Alkali, liefsen darauf schliefsen, dafs das Thorium hier den 
Bestandteil eines komplexen Jons bilde und die Verbindungen mithin 
als Salze einer komplexen Thoriumweinsdure anzusprechen 
seien. Dies wurde durch Bestimmung des spezifischen Drehungs- 
vermégens der Salzlésungen bestitigt, da bei Gegenwart eines der- 
artigen komplexen Jons das Drehungsvermégen im Vergleich mit 
dem eines gewdhnlichen weinsauren Salzes wesentlich verindert 
sein mufste.! 

Die folgenden Tabellen enthalten die mit den Salzen angestellten 
Messungen. Dieselben wurden mit Hilfe eines Lavrentschen Halb- 
schattenapparates bei Natriumlicht ausgefiihrt. Die spezifischen 
Drehungen wurden auf die wasserfreien Verbindungen berechnet. In 
der ersten Kolumne sind unter C die in 100 cmm der Lésungen 
enthaltenen Gewichtsmengen wassertreier Substanz, in der zweiten 


' Vgl. Lanpoxt, ,,Das optische Drehungsvermégen“, 2. Aufl., 5. 215 u. ff; 
Rosensem und Irzie, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3424; 33, 707. 
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der im 200 mm-Rohr abgelesene Drehungswinkel verzeichnet, die 


dritte und vierte Kolumne enthalten die daraus berechnete spezitische 
bezw. molekulare Drehung. 


L 
ThO(C,H,O,K),.8 H,O 
Angew.: 1.0866 g = 0.8823 g ThO(C,H,O,K), 





t= 14° 
Cc ap in ° [alp in ° M\p 
0.8823 +1.17 + 66.3 +412.6 
.4411 + 0.45 +51.1 +317.6 
0.2205 + 0.083 +18.3 +113.9 
I. 


ThO(C,H,O,Na),.8 H,O 
Angew.: 0.9724 g = 0.7816 g ThO(C,H,O,Na), 








t= 17° 
ap in ° (a!p in ° | M |p 
0.7816 +0 966 +61.8 + 364.6 
0.3908 +0.35 +44.8 + 264.2 
0.1954 + 0.066 +16.9 +99.7 
LI. 
rT’ ‘ 7 ‘ 
ThO(C,H,O,NH,),.3 H,O 
Angew.: 0.8551 g = 0.7823 ThO(C,H,O,NH,), 
t= 17° 
C ep in ° \a|p in ° |M |p 
0.7828 +1.05 +67.1 + 389.2 
0.8911 +0.40 +51.1 +- 296.6 
0.1955 + 0.066 + 16.9 +97.9 








Das Vorhandensein eines komplexen Thoriumweinsiureions wird 
durch diese Werte bewiesen; dasselbe wird allerdings, wie weiter 
aus diesen Tabellen ersichtlich ist, bei wachsender Verdiinnung der 
Ldésungen schnell hydrolytisch gespalten, eine Erscheinung, die bei 











441 


den meisten komplexen Weinsiiureverbindungen, so den Boryl-,' 
Arsenyl-,! Wolfram- und Molybdintartraten zu beobachten ist. 

Um nun festzustellen, ob das bei Zusatz einer Thoriumnitrat- 
lésung zu alkalischen Weinsiurelésungen zu erwartende Maximum 
der Drehungssteigerung, bei einem Molekularverhiltnisse der ange- 
wendeten Substanzen eintrete, das der Entstehung der erhaltenen 
Thoriumweinsauren Salze ThO(C,H,O,),R, mithin der Umsetzungs- 
gleichung: 


Th(NO,), + 2C,H,O, + 6ROH = ThO(C,H,O,),R, + 4RNO, + 5H,02 


annihernd entsprechen, wurden die folgenden Messungen ausgefilrt. 

Kin*gemessenes Volumen einer titrierten Weinsiure wurde unter 
Zusatz bekannter Volumina einer titrierten Thoriumnitrat- und Atz- 
alkalilésung auf 20 ccm verdiinnt und die optische Drehung der 
Lésung gemessen. Der bei Zusatz von Thoriumnitrat zur W einsiiure- 
lésung ausgefallene Niederschlag von Thoriumtartrat liste sich bei 
Zusatz des Atzalkalis wieder auf. 

In den folgenden Tabellen ist unter | das angewandte Volumen 
der Weinsiurelésung in ccm, unter II das Volumen der Atzkali- 
bezw. Atznatronlésung, unter III das der Thoriumnitratlésung ver- 
zeichnet. @p gibt den direkt abgelesenen Winkel, {@]p) die hieraus 
auf die angewendete Weinsiiure berechnete spezifische Drehung an, 
© bezeichnet den Gehalt an optisch aktiver Substanz in 100 ccm der 
verdiinnten Lésung. 


IV. 


I, 100 com = 16.1175 g Weinsiure. [I]. 100 com = 7.6256 g KOH. 
ITI. 100 com = 14.0890 g Th(NO,), 
C = 1.6118 g C,H,0O, 





ti—17” 

I. LI. III. 

Weinsiiure KOH Th(NO,), ap in °® alp in 

in ecm in cem in cem 

2 +04 ~ 12.4 
2 4 + 1,267 - 39.3 
2 6 + 1.267 4- 39.8 
2 Ss l + 1.58 + 47.5 


' Hipricu, Zeitschr. phys. Chem. 12. 476. 
*R=K, Na, NH, 
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I. Il. ILL. 

W einsiiure KOH ThNO,), ap in ° «|p in ° 

in ecm in eem in ecm 
2 8 2 +1.95 + 60.5 
2 5 3 +2.7 + 83.7 
2 8 4 + 3.08 + 95.6 
2 8 5 +3.17 + 98.3 
2 10 6 + 3.45 + 107.0 
2 10 7 + 3.58 +110.8 
2 10 8 Es fallt Thorium- 
6 4 hydroxyd aus. 
Vs r 


I. 100 com = 15.7263 g Weinsiure. II. 100 com = 4.0253 g NaOH. 
III. 100 com = 13.6696 g Th(NO,), 
C = 1.5726 g C,H,O, 





t=17° 

I. LI. ILI. 

W einsiiure NaOH Th(NQ,), ap in ° [a'p in ° 

in ecm in ecm in ecem 

2 4 +1.2 + 38.2 
2 6 +1.2 + 38.2 
2 8 l +1.38 + 44.0 
2 s 2 +1.78 + 56.7 
2 s 3 + 2.53 +80.5 
2 . 4 +2.97 + 94.3 
2 S 5 + 3.03 + 96.4 
2 10 6 +-3.33 +105.9 
2 10 7 +3.45 + 109.7 
2 10 8 Es fallt Thorium- 
l 


6 


hydroxyd aus. 


aN 
ee, 


Die Maxima der beiden Messungsreihen [a@}p = 110.8° bezw. 
109.7° liegen, soweit beobachtet werden konnte, — bei weiterem . 
Zusatz von Thoriumnitrat fiel Thoriumhydrat aus — bei einem 
Molekularverhiltnisse, das genau 1 Mol. Th(NO,), auf 1. Mol. 
C,H,.O, entspricht: 


Tabelle IV: 


32.2 98.6 
0.3223 g C,H,O, 0.9863 g Th(NO,),- al = 0.21 = = 0.21 
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Tabelle V: 
01 4F ma 
0.3145 g C,H,O, 0.9569 g Th(NO,),: sie = 0.21 st = 0.21 

Die angewendete Alkalimenge schwankt in beiden Tabellen 
zwischen 5 und 6 Mol. Atzalkali auf 1 Mol. C,H,O,. Dieselbe kann 
iibrigens noch weiter gesteigert werden, ohne dafs Thoriumhydrat 
ausfallt oder die Drehung sich andert. Steigert man aber die Menge 
Thoriumnitrat, so dafs die Lésung mehr als 1 Atom Thorium auf 
1 Mol. Weinsiure enthilt, so fillt aus der alkalischen Lésung 
Thoriumhydrat aus. 

Es folgt also aus diesen Beobachtungen, dafs die alkalischen 
Thoriumhaltigen Weinsiurelésungen Komplexverbindungen enthalten 
miissen, die reicher an Thorium als die oben beschriebenen Thorium- 
diweinsauren Salze ThO(C,H,O,)R, nur ein Mol. Weinsiéure auf 
jedes Atom Thorium enthalten. 

Zur Darstellung dieser thoriummonoweinsauren Salze wurden 
ein Molekiil Thoriumnitrat und ein Molekiil Weinsiure zusammen in 
Wasser gelést und der entstandene Niederschlag von Thoriumtartrat 
durch Zusatz von ungefihr 8 Molekiilen Atzalkali bezw. Ammoniak 
und langeres Digerieren auf dem Wasserbade in Lésung gebracht. 
Die erhaltenen klaren Lésungen wurden eingedampft und durch frak- 
tionierte Krystallisation beim Kalium und Ammoniumsalz erst voll- 
stindig die entsprechenden Nitrate entfernt. Die syrupésen Endlau- 
gen brachten dann in reicher Ausbeute kleine weifse zu Krusten ver- 
einigte Krystalle, die leicht in Wasser léslich durch Alkalien und 
Ammoniak kein Thoriumhydrat ausfillen liefsen, dagegen in schwach 
salzsaurer Lisung mit Oxalsiure Thoriumoxalat ergaben. 

Das Natriumsalz konnte auf diesem Wege nicht rein erhalten 
werden, da das Natriumnitrat nicht von der Verbindung zu trennen 
war. Wahrscheinlich wird es bei der Anwendung von ‘Thorium- 
chlorid an Stelle des Nitrats zur Darstellung des Salzes gelingen, 
auch diese Verbindungsanalysen rein zu isolieren. 

Die Analysen des Kalium und Ammoniumsalzes ergaben die 
folgenden Werte: 

K,(ThO)C,H,O0,.4H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
Th 42.57%, 42.06 41.90 42.42 °), 
K 14.31 14.66 14.65 
C 
H 


8.81 8.85 
2.01 2.00 
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(NH,), ThOC, H,O,.4H,0. 


Berechnet: Erhalten : 
Th 46.26%), 45.82 45.62 °, 
NH, 7.17 6.95 6.83 
C 9.55 10.02 9.72 
H 8.58 3.20 3.26 


Von Lésungen des Ammoniumsalzes wurde das optische Drehungs- 
vermégen untersucht. 
VI. 
100 cem = 0.7074 g (NH,),ThOC,H,O,. 










0 ap in ° \a|p in ° _M\p 
0.7074 +1.88 + 132.88 + 240.5 
0.3587 -O.88 + 124.4 + 225.2 
0.1768 + QO.33 + 93,29 + 168.9 
0.0884 +O0.1 + 56.51 + 102.3 


Auch hier nimmt des Drehungsvermégen mit steigender Ver- 
diinnung stark ab. 

Fir die Konstitution der Thoriumonoweinsauren Salze 
ergiebt sich die natiirliche Annahme, dafs ebenso wie bei manchen 
anderen Doppelverbindungen der Weinsaure, wie den Beryllium- und 
Kuptertartraten die Hydroxylwasserstotiatome der Weinsiure durch 
ein Metallradikal ersetzt ist: 


COOR — CHO — CHO — COOR 
~ThO~™ 


Fir die Thoriumdiweinsauren Salze ist man dagegen zu 
einer solchen Annabme nicht gezwungen; in ihnen ist der eine Kar- 
boxylwasserstoff je zweier Weinsiuremolekiile durch den ThO”-Rest 
ersetzt: 


(COOR — CHOH — CHOH — COO), = Tho, 


Das Thoriumtartrat selbst hat eine ziemlich komplizierte 
Zusammensetzung. Cuieve! untersuchte die Verbindung zuerst ge- 
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nauer und teilte ihr die Formel Th,(OH),(C,H,O,),.5H,O zu. Haper! 
schlofs sich dieser Formulierung an und Kaurmann?® fand ent- 
sprechende Analysenwerte, allerdings fiir eine Verbindung mit 
22H,0. 

Die Verbindung entsteht als zuerst amorpher, dann bald fein 
krystallinisch werdender Niederschlag, wenn man zu einer Thorium- 
salzlésung allmihlich Weinsiiure hinzusetzt, bis die anfangs sich 
immer wieder auflésende Fiallung bleibend wird. Genau dieselbe 
Erscheinung, das anfingliche Wiederauflésen des Niederschlages 
tritt ein, wenn man umgekehrt zu einer Weinsiurelésung tropfen- 
weise Thoriumsalzlésung hinzusetzt. 

Der Niederschlag wurde durch Einwirkung iquivalenter Mengen 
Thoriumnitrat auf eine Lésung von neutralem Kaliumnitrat dar- 
gestellt. Die Analyse der lufttrockenen Substanz stimmte auf die 
von CLEVE, Haser und Kavurmann angegebene Formel mit einem 
Gehalte von 20H,0. 

Th,O0,(C,H,O,),.20 HO. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 41.46 °/, 41.85 °/, 
C 11.42 11.14 
H 3.34 3.21 


Diese scheinbar recht komplizierte Formel wird wesentlich ver- 
einfacht, wenn man die nicht unwahrscheinliche Annahme macht, 
dafs der Kérper als das Thoriumsalz der Thoriumdiweinsiéure anzu- 
sprechen ist, eine Annahme, die mit den Erscheinungen bei der 
Fillung des Kérpers gut im Einklange steht: 


(ThO(C,H,O,), j,h.20 0,0. 


Nach dieser Annahme wiiren nur ?/, des Thoriums komplex 
gebunden; doch liefs sich das nicht experimentell beweisen, da bei 
Zusatz von Alkali oder Ammoniak zu der Verbindung, um das nicht 
komplex gebundene Thorium zu fallen — das komplex gebundene 
miifste gelést bleiben — die Verbindung naturgemi/s in Thorium- 
monoweinsaure Salze iibergeht, die alles Thorium dann in komplexer 
Form enthalten. 


' Monatsh. f. Chem. 18, 687. 
* Inaug.-Dissert., Rostock 1899. 
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IX. Thoriumdoppelmalate. 


Von Verbindungen des Thoriums mit Apfelsiure ist bisher nur 
ein basisches Thoriummalat Th,(OH),(C,H,O,), von HaBer beschrieben. 

Lésungen saurer Apfelsaurer Salze nehmen in der Siedehitze 
vrilsere Mengen trsch gefallten Thoriumhydrats auf. Die mit 
Thoriumhydrat abgesittigten Laugen sind nicht zur Krystallisation 
zu bringen, sondern erstarren zu glasigen zerspringeneen Massen, 
die in lufttrockenem Zustande analysiert wurden. Sie sind Salze 
einer den Tartraten analogen Thoriumdiapfelsiure und enthalten, 
wie auch die Messung des Drehungsvermégens beweist, ein kom- 
plexes Anion. Zum Unterschied von den analogen Tartraten lassen 
die Lésungen dieser Salze aber durch Alkali und Ammoniak das 
Thorium ausfiillen und demgemiifs sind hier Verbindungen, die den 
Thoriummonoweinsauren Salzen entsprechen, nicht existenzfaihig. Es 
liegt dies méglicherweise an der Anwesenheit nur einer Alkohol- 
hydroxylgruppe in der Apfelsiure, wihrend zwei Hydroxylgruppen 
notwendig sind, um wie in den Thoriummonotartraten das Radikal 


ThO” zu binden. 


ThO = (C,H,O,K),.4H,0. 


Berechnet: Erhalten : 
Th 35.05 °/, 85.04 %/, 
kK 11.75 11.34 
() 14.50 14.16 
H 2.42 2.17 


ThO = (C,H,O,Na),.6 H,O. 


Berechnet: Erhalten : 
Th 84.88 °%, 35.13 °/, 
Na 6.91 7.64 
C 14.41 13.97 
H 8.00 2.62 


ThO = (C,H,O,NH,),.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 87.42%, 36.62 °/, 
NH, 5.49 5.79 
C 15.48 15.81 
H 8.87 3.84 


Die Messung des optischen Drehungsvermégens der Salze fihrte 


zu den folgenden Werten: 
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I. 
ThO(C,H,O.K),.4H,O 
Ang.: 0.9086 g = 0.8121 g ThO(C,H,O.K), in 100 com 





t= 15° 
C ap in ° (a|p in ° 'M |p 
0.8098 —1.2 — 74.92 — 444.0 
0.4049 —O0.5 —61.74 — 364.3 
0.2024 —0,2 — 49.59 — 991.4 
II. 


ThO(C,H,O-Na),.6 HO 
Ang.: 1.0112 g = 0.9359 g ThO(C,H,O-Na), 





CU ep in ® \a\p in ° M ip 
0.9359 — 1.33 — 71.05 — 407.8 
0.4679 —0.55 — 58.76 — 337.3 
0.2339 —(.15 — 82.05 — 184.0 

LILI. 


ThO(C,H,O,NH,),.4H,0 
Ang.: 1.1122 g = 0.9830 g ThO(C,H,O,NH,), 








C ap in ° a'p in ° M\p 
0.9830 — 1.438 — 72.73 — 398.6 
0.4915 — 0.63 — 64.39 — 352.9 
0.2457 — 0.22 — 43.94 — 240.8 


X. Verbindungen des wasserfreien Thoriumchlorids mit organischen 
sauerstoffhaltigen Korpern. 


Die Neigung der Halogenverbindungen schwach elektroaffiner 
Elemente mit Ammoniak und organischen Ammoniakderivaten 
Molekularverbindungen ist schon lange bekannt und auch vom Tho- 
riumchlorid sind eine Reihe derartiger Kérper, allerdings zum Teil 
wenig gut charakterisiert durch J. Merritr Marruews! dargestellt 
worden. In der letzten Zeit haben sich eine Reihe von Unter- 


1 Journ. Am. Chem. Soc. 20, 815 u. 839. 
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suchungen mit ganz analogen Verbindungen stickstofffreier aber 
sauerstoffhaltiger organischer Kérper beschaftigt und es hat sich 
vezeigt, dafs die Neigung zur Bildung derartiger Verbindungen bei 
vielen anorganischen Halogenverbindungen fast ebenso grofs ist wie 
ihre Reaktionsfaihigkeit gegen Amine. Speziell die Halogenverbindungen 
der Elemente der vierten Gruppe des periodischen Systems wie SiCl,, 
TiCl,, SnCl, bilden, wie teils altere Arbeiten,' teils auch neuere, 
zum Teil noch nicht veréffentlichte Untersuchungen des einen von 
uns beweisen, mannigfache derartige Verbindungen. Einige Versuche 
sollten die Reaktionsfaihigkeit des wasserfreien Thoriumschlorids in 
dieser Richtung feststellen. 

Zur Darstellung des wasserfreien Thoriumchlorids wurde 
die Methode von Marignon und Deéterreg,? Thoriumoxyd im Tetra- 
chlorkohlenstoffdampf zu erhitzen, etwas umgestaltet. Uber das, in 
einem Verbrennungsrohre zur schwachen Rotglut erhitzte Thorium- 
oxyd wurde ein Chlorstrom, der vorher einen mit siedendem Tetra- 
chlorkohlenstoff geschickten Kolben passiert hatte, geleitet. Bei 
Anwendung von 10—15g ThO, hatte sich dasselbe nach ca, 15—20 
Minuten ohne zu sublimieren in eine gliinzend krystallinische Masse 
verwandelt. Sie liste sich bis aufeine minimale Triibung unter Zischen 
in Wasser, sublimierte erst bei sehr hoher Temperatur, war fast un- 
lislich in Ather, etwas léslich in Alkohol, und ziemlich luftbestindig. 
Die Analyse verschiedener Priparate zeigte, dafs fast reines mit 
sehr geringen Mengen Thoriumoxychlorid ThOCl, gemengtes Tetra- 
chlorid vorlag. 


ThCl,. 
Berechnet Erhalten Berechnet 
fiir ThCl,: I Il: fiir ThOCI,: 
Th 62.03 °, 62.93 63.19 75.82 °/, 
C| 37.97 36.42 35.65 22.72 


Die geringe Beimengung von Oxychlorid konnte auch durch 
wiederholtes Erhitzen im Kohlenstofftetrachloriddampf nicht entfernt 
werden; doch erwies sie sich bei den folgenden Versuchen als durch- 
aus nicht hinderlich., 

Die weiteren Versuche, die mit diesem Priiparate angestellt 
wurden, zeigten nun, dafs tatsichlich das Thoriumchlorid mit 


' Demarcay, Compt. rend. 76, 1414; Bertrranp, Bull. Soc. Chim. {2} 33, 565. 


* Compt. rend. 132, 36. 
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denverschiedensten Klassen sauerstofthaltigen organischer 
Kérper teils Molekularverbindungen, teils atomistische 
Verbindungen bildet. Allerdings ist der Kérper in diesen Be- 
ziehungen naturgemiifs nicht so reaktionsfihig wie die Halogenver- 
bindungen schwacher elektropositiver Elemente.' Es wurden die 
Verbindungen des Thoriumchlorids mit den folgenden Kérperklassen 
untersucht: 

Alkohole: Wird Thoriumchlorid lingere Zeit in absolutem 
Athylalkohol suspendiert am Riickflufskiihler gekocht und die Lésung 
eingedunstet, so scheiden sich grofse prismatische, sehr hygroskopische 
Krystalle aus, die stark alkoholhaltig sind. 


ThCl,.4C,H,OH. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 41.57 °%, 42.08 °. 
Cl 25.45 23.42 


Mit Ather reagiert Thoriumchlorid nicht; dagegen bildet es 
mit den verschiedensten Aldehyden gut charakterisierte Molekular- 
verbindungen. 

Acetaldehyd: Thoriumchlorid wird bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur mit Aldehyd versetzt. Es tritt eine starke Erwiirmung ein, 
wobei das Aldehyd in heftiges Kochen geriit. Vom _ ungelésten 
Thoriumchlorid wird abfiltriert; das Filtrat setzt nach kurzer Zeit 
weilse Krystallnadeln ab, Das Priparat wird nicht immer erhalten, 
da der Aldehyd beim Aufsieden sich oft schnell polymerisiert und 
dann nicht krystallisierende Schmieren resultieren. Der erhaltenen 
Verbindung haftet stets Paraldehyd an und infolge dessen sind nicht 
gut stimmende Analysenwerte zu erhalten; trotzdem kann mit ziem- 
licher Sicherheit nach der Analogie der anderen Verbindungen ge- 
folgert werden, dafs diesem Koérper die Formel zukommt: 


ThCl,.2CH,CHO. 


Zimmtaldehyd: Wasserfreies Thoriumchlorid wird in Ather 
suspendiert unter allmihlichem Zusatz von 2 Molekiilen Zimmt- 
aldehyd am Riickflufskiihler gekocht. Es tritt ein sehr lebhaftes 
Sieden ein. Aus dem Filtrate krystallisieren nach kurzer Zeit pracht- 


' Vergl. Rosennem und Sreremany, Ler. deutsch. chem. Ges. $4, 3377; 


Rosennem und Loewenstamm, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1115. 
Z. anorg. Chem. Bd. 35. 20 
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voile gelbe lange Nadeln aus, die ziemlich luftbestandig, in Wasser 
unter Abscheidung des Aldebyds leicht léslich sind. 


ThCl,.20,H,CHCHCHO. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 86.34 °), 36.05 °., 
C] 22.24 21.54 
(" 33.84 84.35 
H 2.52 2.89 


Benzaldehyd: Wurde zu einem Molekiile wasserfreien Thorium- 
chlorids bei gewéhnlicher Temperatur 2 Molekiile Benzaldehyd zu- 
gesetzt, so erstarrt die Masse unter lebhafter Erwirmung zu einem 
Krystallbrei gut ausgebildeter Blittchen. Die Verbindung schlielst 
aber leicht etwas Benzaldehyd ein, und ist auf diesem Wege nicht 
immer analysenrein zu erhalten. 

Wird das Thoriumchlorid in iiberschiissigem Benzaldehyd sus- 
pendiertund die Suspension dann zum Sieden erhitzt, so tritt unter 
starker Salzsiiureentwickelung eine Reaktion ein, die ebenfalls einen 
weifsen Krystallbrei liefert. Die Masse ist auf porésem Ton abge- 
prefst durchaus luftbestiindig, lifst sich aber aus keinem Lésungs- 
mittel umkrystallisieren. 

Die Analyse zeigte, dafs in dieser Verbindung zum Unterschied 
von den anderen erhaltenen Aldehydverbindungen, keine Molekular- 
verbindung vorlag, wofiir ja auch schon die auftretende Salzsiure- 
entwickelung sprach, sondern dafs zwei Chloratome des Tetrachlorids 
durch den organischen Rest ersetzt waren. Es konnte anzunehmen- 
dermafsen wohl nur das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe CHO 
reagiert haben und es wire dann ein Thoriumdibenzoyldichlorid 
bei dieser eigenartigen Reaktion entstanden. Da die Substanz 
Thoriumoxychlorid beigemengt enthielt, wurden die Analysenwerte 
fir Thorium zu hoch gefunden; immerhin mége diese Formel vorlautig 


mit aller Reserve angegeben sein. 


Th(C,H,CO), Cl. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 45.26 °), 50.69 49.95 °/. 
("| 13.83 13.31 13.71 13.35 
C 16.36 ; 


H 1.75 
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Aceton: Thori.mchlorid wurde mit einem Uberschuis reinsten 
Acetons am Riickflufskiihler gekocht; aus dem Filtrate scheiden sich 
durchsichtig prismatische Tafeln ab. 


ThCl,.2CH,COCH,. 


Berechnet: Erhalten: | 
Th 47.30 °), 46.78 °/, 
Cl 28.90 °/, 27.70 


Keine Reaktion tritt ein mit Monocarbonséuren, Polycarbon- 
siuren und ihren Estern,. Dagegen reagieren Oxysiureester 
unter Salzsiureaustritt und Bildung atomistischer Ver- 
bindungen. 

Salicylsiuremethylester: Thoriumchlorid, in Ather suspen- 
diert, wurde mit der auf 1 Molekiil berechneten Menge Salicylsiure- 
methylester versetzt und am Riicktlufskihler auf dem Wasserbade 
gekocht, so lange noch eine Salzsiureentwickelung eintrat. Aus dem 
Filtrate scheiden sich beim Stehen ziemlich bestindige grofse Krystall- 
tafeln aus. 


ThCl,0C,H,CO,CH,. 


Berechnet: Erhaliten: 
Th 47.40%), 47.94 47.92°, 
Cl 21.55 21.46 21.39 


GGanz analog reagiert der Salicylaldehyd, wenn man bis 
zum Ende der Salzsiureentwickelung siedet. Kleine weilse Krystalle. 


ThCl,OC,H,CHO. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 50.31%, 49.47 °/, 
Cl 23.18 24.09 


(Fanz ebenso wie Saiicylsiurederivate reagieren auch Oxysiuren 
der Fettreihe mit Thoriumchlorid. So erhilt man z. B. bei der Auf- 
lisung des Chlorids in Milchsiureathylester unter Salzsiureent- 
wickelung ein Krystallpulver, das wahrscheinlich als analoge Ver- 
bindung anzusprechen ist. 

Auch mit 1—3 Diketonen wie Acetylaceton scheint Thorium- 
chlorid primar Molekularverbindungen zu bilden, die zwar gut 


krystallisieren, aber bisher auch noch nicht analysenrein erhalten 


30* 








wurden, wihrend nach Ursary! Thoriumhydrat mit dem Diketon 
unter Bildung des Acetylacetonats Th(CH,COCHCOCH,), reagiert. 
Die Richtigkeit der Angaben Urparns wurden durch Wiederholung 
seines Versuches bestiatigt. Die Analyse des schén krystallisierenden 


Salzes ergab. 


Th.(CH,COCHCOCH,),. 


Berechnet: Erhalten: 
Th 86.98°/, 37.27 °/, 
CC 38.19 38.02 
H 4.45 4.16 


Im Laufe der vorstehenden Untersuchungen sind die folgenden 


Verbindungen dargestellt* und beschrieben. 


[. Chloride: Th(OH),Cl,.5H,O*, Th(OH)CI,.7H,O*, ThCl,.8H,0, 


ThCl,.9H,0*, (C,H,N),H,ThCI,*, (C,H,N),H,ThCl,*. 
ll. Bromide: Th(OH),Br,.4H,O*, Th(OH)Br,.10H,O*, ThBr,. 
10H,O, (C,H,N),H,ThBr,*. 


III. Jodide: Th(OH)J,.10H,O*, ThJ,.10H,O*. 
[V. Doppelfluoride: K,ThF],.4H,O, KTh, Fl,.6H,O*, K'ThFI],H,O, 
RbThFI1..3 H,O*. 


V. Doppelsulfate: K ,Th(SO,),.° Na, Th(SO,), °.4H,O bezw. 
12H,O, (NH,),Th(SO,),.4H,0*, (NH,),Th(SO,),.2H,0, 3 
NH,),Th(SO,),.2 H,O*. 


VI. Doppelkarbonate: K,Th(CO,),.10H,O*, Na,Th(CO,),.12 H,0, 
(NH,),Th(CO,),.6 H,O*, Tl,Th(CO,),*. 


VII. Doppeloxalate: K,Th(C,O,),.4H,0, Na,Th(C,0,),.6H,0*. 


VII. Doppeltartrate: ThO(C,H,O,K),.8H,O*, ThO(C,H,O,Na),. 
8H,O*, ThO(C,H,O,NH,),.3H,O*, K,(ThO)C,H,O,.4 H,O*, 
(NH,),(ThO)C,H,O,.4H,O*, Th,O,(C,H,O,),.20 H,0.° 


| Bull. Soe. Chim. (3) 15, 347. 
' Die mit einem * bezeichneten Verbindungen waren bisher unbekannt. 


* Mit anderem Wassergehalten friiher beschrieben. 
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IX. Doppelmalate: ThO(C,H,O,K\.4H,O*, ThO(C,H,O;Na),. 
6H,O*, ThO(C,H,O.NH,),.4 H,O*. 


X. Verbindungen mit organischen Kérpern: ThCl,. 
4C,H,OH*, ThCl,.2CH,CHO*, ThCl,.2C,H,CHCHCHO™, 
ThCl,(C,H,CO),*, ThCl,.2CH,COCH,*, ThCl,OC,H,CO, 
CH,*, ThCl,OC,H,CHO*, Th(CH,COCHCOCH,),. 


Berlin N, Wissenschaftlich chemisches Laboratorium, 4. Mat 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1903. 











Uber die Festlegung des Neutralisationspunktes durch 
Leitfahigkeitsmessung. 


Von 


Kk. W. Kuster und Max GrRiTers. 


Vor etwa acht Jahren fiihrte der eine von uns Leitfaihigkeits- 
messungen an den Natriumsalzen einer Reihe organischer Sauren 
aus, um itiber die Konstitution dieser Siuren Aufschlufs zu erhalten. ' 
Die Messungen waren insofern mit grofsen Schwierigkeiten verbunden, 
als die sehr stark halogenhaltigen Siuren sehr unbestaéndig waren. 
Is war deshalb nicht méglich, die Natriumsalze zunichst rein her- 
zustellen und sie dann zu bestimmter Konzentration autzulésen. 
Ks konnte vielmehr nur so vorgegangen werden, dafs Natronlaugen 
bestimmter Konzentration direkt im Leitfihigkeitsgefafs mit den 
festen Siuren neutralisiert wurden, wobei in dem Momente, wo 
gerade die Neutralitaét eintrat, die Leitfakigkeit zu messen war. 

Zuniichst wurde versucht, den Neutralisationspunkt in itiblicher 
Weise mit Hilfe von Indikatoren festzulegen und dann die Leit- 
fikigkeit zu messen. Aber dieses Verfahren erwies sich im Hinblick 
auf die sehr schnelle Zersetzlichkeit der Saéuren als noch zu zeit- 
raubend, so dafs unsichere Werte erhalten wurden. Es zeigte sich 
nun, dafs sich unter Verzicht auf besondere Indikatoren die Arbeits- 
zeit sehr wesentlich abkiirzen lielfs dadurch, dalfs die Leitfaihigkeits- 
messung selbst den Punkt erfolgter Neutralisation erkennen liels, 
und zwar schirter, als der beste Indikator. Die Grundlage fir 
diese Méglichkeit gibt die folgende kurze Uberlegung. 

Die Neutralisation wurde so durchgefihrt, dafs die Natronlauge 
bestimmter Konzentration mit einem Uberschufs der fein pulveri- 


Uber die Resultate dieser Konstitutionsbestimmungen hat Tu. Zincke 
kurz in Lieb. Ann, 296, 140 ff. berichtet. 
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sierten Siiure versetzt wurde. Wahrend sich nun die Séure unter 
stindigem Riihren schnell liste, bestand der fiir die Leitfihigkeit 
wesentlichste Vorgang in der Lésung darin, dafs die schnell wan- 


dernden Hydroxylionen durch die langsamen, kompliziert zusammen- 
gesetzten organischen Anionen ersetzt wurden, wodurch die Leit- 
fihigkeit zuriickging, bis die der Natronlauge Aquivalente Menge 
Saiure gelést war. Nachdem dies erreicht war, liste sich aber noch 
eine gewisse Menge freibleibender Saéure auf, wodurch die Leit- 
fihigkeit wieder zunahm, namentlich infolge des Auftretens der 
entsprechenden Mengen leichtbeweglicher Wasserstoffionen. Die 
Anderung der Leitfahigkeit liefs sich aufserordentlich scharf auf 
der Briickenwalze verfolgen, das Minimum gelangte stets in klarster 
Weise zum Ausdruck. Diese Beobachtung legte nun aber den Ge- 
danken nahe, dafs sich der Neutralisationspunkt zwischen Siuren 
und Basen vielleicht schirfer durch Leitfaihigkeitsmessung werde 
festlegen lassen, als durch Indikatoren. 

Die in der Alkalimetrie und Acidimetrie verwandten Indikatoren 
zerfallen bekanntlich in zwei scharf getrennte Gruppen, in die In- 
dikatoren auf Wasserstoffionen und in die Indikatoren auf Hiydroxyl- 
ionen. Nun zeigt aber auch der empfindlichste Indikator auf 
Wasserstoffionen erst eine gewisse minimale Konzentration der 
Wasserstoffionen an, und ebenso verlangt der empfindlichste Hydr- 
oxylionenindikator eine gewisse minimale Hydroxylionenkonzentration, 
der wahre Neutralpunkt aber liegt zwischen diesen beiden, durch 
die Indikatoren angegebenen Punkten, im allgemeinen jedoch keines- 
wegs gerade in der Mitte. So wird z. B. nach H. Trommsporrr’ 
Phenolphtalein erst durch 0.50 ccm 0.01 norm. Kalilauge gerétet, 
Methylorange erst durch 1.0 ccm 0.01 norm. Salzsiiure, so dals der 
Neutralpunkt um 1.50 ccm 0.01 norm. Lésung unsicher ist, tiibrigens 
durch Phenolphtalein richtiger angegeben wird, als durch Methyl- 
orange. 

Es sollen hier nun zunichst einige Zahlenreihen angefiihrt 
werden, welche erkennen lassen, wie der wirkliche Neutralisations- 
punkt durch ein Minimum der Leitfihigkeit zum Ausdruck gelangt 
zwischen den beiden Punkten, welche durch die Farbenumschlige 
von Phenolphtaletn und Methylorange gekennzeichnet sind. Die 
verwendete Natronlauge war ganz rein, auch kohlensiurefrei, her- 
gestelit durch Zerfliefsenlassen von Natrium in feuchter Atmosphire 


1 Fr. Mours Lehrbuch der Titriermethoden, 7. Aufl., 5. 95. 
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unter einer Glasglocke, aufgefangen und aufbewahrt nur in Platin- 
veliiisen. Sie war, wie die benutzte Salzsiure, 0.1 norm., wihrend 


das Barytwasser 0.2 norm. war. Es wurde so verfahren, dafs 
40 com der OU.1 norm. Natronlauge zunichst mit Salzsiure unter 
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator bis zum Farben- 
umschlag titriert wurden, dann wurde Methylorange zugesetzt und 
unter andauernder Verfolgung der Leitfihigkeit sehr langsam bis 
zum erneuten Farbenumschlag weiter titriert. In der Tabelle ist 
neben der Anzahl von Kubikzentimetern verbrauchter Salzsiure der 
jedesmalige Stand der Briickenwalze eingetragen: 


|. Versuchsreihe (mit NaOH). 





eem HCl Walze Bemerkungen 

9.77 14.710 Umschlag mit Phenolphtalein 
3U.S2Z 14.6389 

89.88 14.669 

39.90 14.655 

$9.93 14.651 

89.96 14.641 

9.98 14.635 Minimum der Leitfiihigkeit 
10.00 14.640 

40.02 14.642 

10.10 14.658 

10.16 14.668 Umschlag mit Methylorange 


2. Versuchsreihe (mit NaOH). 





39.73 Umschlag mit Phenolphtalein 
89.77 14.623 

SY.8% 14.614 

89.91 14.600 

$9.93 14.590 

89.95 14.595 

$9.98 14.592 

40.00 14.588 Minimum der Leitfihigkeit 
40.02 14.591 

10.05 14.598 

10.11 14.605 

10.14 14.608 Umschlag mit Methylorange 


Diese Zahlenreihen zeigen, wie scharf das Minimum der Leit- 
fiihigkeit ausgepriigt ist, und dals es innerhalb der Ablesefehler mit 
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dem Neutralisationspunkte zusammenfallt. Vom Farbenumschlag 
mit Phenolphtalein bis zum Farbenumschlag mit Methylorange 
wurden im ersten Falle 0.39, im zweiten Falle 0.41 ccm 0.1 norm. 
Salzsiure verbraucht. Der durch das Minimum der Leitfihigkeit 
angezeigte Neutralisationspunkt fallt hier, wie iiberhaupt in allen 
Fallen, wo mit Natronlauge gearbeitet wurde, nahe in die Mitte 
zwischen die beiden Farbenumschlige des Phenolphtaleins und des 
Methylorange — ohne Zweifel eine Folge davon, dafs die Natron- 
lauge, das verwendete Wasser und die Salzsiiure aus der Luft etwas 
Kobiendioxyd aufgenommen hatten. Beim Titrieren von Barytwasser 
hingegen, wo sich diese Fehlerquelle wegen der Unldéslickkeit des 
Karbonats von selbst ausschaltet, fallt der Umschlag mit Phenol- 
phtalein fast mit dem Minimum der Leitfahigkeit zusammen, wihrend 
der Abstand des Minimums vom Umschlag mit Methylorange etwa 
derselbe bleibt, wie bei der Natronlauge. Es zeigt das die folgende 


3. Versuchsreihe (mit Ba(OH),). 





ecm HCl Walze Bemerkungen 





39.95 12.872 Umschlag mit Phenolphtalein 
39.97 12.870 Minimum der Leitfihigkeit 
39.99 12.871 

40.03 12.878 

40.07 12.889 

40.10 12.898 

40.16 12.921 

40.21 12.943 Umschlag mit Methylorange 
40.00 12.745 Umsehlag mit Phenolphtalein 
40.03 12.743 Minimum der Leitfiihigkeit 
40.06 12.746 

40.10 12.749 

40.16 12.765 

40.23 12.782 Umschlag mit Methylorange 


Durch Vorstehendes ist der Nachweis geliefert, dafs sich der 
Neutralisationspunkt zwischen Saiuren und Basen mit aulserordent- 
licher Schirfe bestimmen laifst — sicherer als durch Indikatoren — 
mit Hilfe der einfachen, iiblichen Vorrichtung zum Messen der 
Leitfihigkeit von Elektrolyten, wie sie jetzt in jedem Laboratorium 


vorhanden ist. Man wird sich des Verfahrens mit Vorteil da be- 
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dienen, wo starke Farbung oder Triibung der Lésungen die An- 
wendung von Indikatoren erschwert oder unméglich macht. — 

Im Anschlufs hieran mégen noch einige kleine Beobachtungen 
liber die Empfindlichkeit des Methylorange als Wasserstoffionen- 
indikator Platz tinden. 

Verschiedene Mengen des nimlichen destillierten Wassers wurden 
mit je 1 Tropfen Methylorangelésung versetzt und nun mit 0.1 norm. 
Salzsiure titriert 

|. bis stets der gleiche orangefarbene Ton erreicht war; 

2. bis stets derselbe rétliche Farbenton erreicht war. 





al bh ce ad 
W asser HCl verbraucht bis b fiir je 
in cem orange rotlich 50 eem H,O 
50 0.03 0.06 0.03 
100 0.06 0.10 0.03 
Lov 0.09 0.12 0.03 
200 0.12 0.18 0.038 


Hieraus folgt, dafs der orangefarbene Ton bei gleicher Wasser- 
stoftfionenkonzentration erreicht wird, dafs also die hierfiir erforder- 
liche Siuremenge etwa dem Fliissigkeitsvolum proportional ist. 

Ks steht zu erwarten, dafs zum Herbeifiihren des Farben- 
umschlages des Methylorange mehr Salzsiiure verbraucht wird, wenn 
die Ionenspaltung letzterer durch Chlorionen zuriickgedriingt wird. 
Kinige Versuche haben diese Annahme bestitigt. In folgender Zu- 
sammenstellung sind die Salzsiuremengen angegeben, welche er- 
forderlich sind, in 50 bezw. 100 und 200 ccm Wasser Methylorange 
bis zu den oben gewihlten Farbténen zu verfiirben, wenn das Wasser 
fiir Chlorkalium gleichzeitig 0.000 bezw. 0.050 und 0.025 norm. ist. 





Volum cem '),, n-HCl bis orange eem */,;, m-HCl bis rétlich 
in cem 0.000 KCI 0.025 KCl 0.050 KCl 0.000 KCl 0.025 KCl 0.050 KC! 


50 0.08 ~ 0.07 0.06 _ 0.10 
100 0.06 0.09 0.10 010 0.13 0.17 
200 0.12 0.20 0.24 0.18 0.25 0.30 


Mit dem Gehalt an Chlorkalium nimmt also die zur Hervor- 
rufung eines bestimmten Effektes erforderliche Siuremenge deutlich 


und regelmiifsig zu. 
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Zum Schluls mégen die vorstehend erhaltenen, zum Teil nicht 
neuen, aber oft nicht beachteten Resultate nochmals zusammen- 
gefalst werden: 




















1. In Fallen, wo Niederschlige oder Fairbungen die Anwendung 
von Farbenindikatoren unméglich machen, lifst sich der Neutral- 
punkt leicht und sehr scharf durch Leitfaihigkeitsmessung erkennen. 

2. Lésungen, die mit einem Indikator auf Hydroxylionen (Phe- 
nolphtalein) eingestellt sind, sind bei Benutzung eines Indikators 
auf Wasserstoftionen (Methylorange) nicht scharf richtig. Die Ab- 
weichungen sind abhingig von der Konzentration (dem Volum) und 
von der Gegenwart von Neutralsalzen (Chlornatrium etc.). 

3. Mit Phenolphtaletn als Indikator sollte man bei genauen 
Titrationen stets nur Barytwasser verwenden. Natronlauge und 
Kalilauge geben wegen des variablen Gehaltes an Karbonat Ab- 
weichungen, die in unkontrollierbarer Weise von Zufilligkeiten ab- 
hangen. 

4. In karbonatfreien Lésungen gibt Phenolphtalein Umschlige, 
die mit dem wahren Neutralpunkte fast absolut zusammentfallen. 
Methylorange ist unempfindlicher, die Emptindlichkeit unter dem 
Kintluls verschiedener Umstiinde variabel (Verdiinnung, Neutralsalze). 


Clausthal, Chem. Institut der Bergakademie, Mar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen 19. Mai 1903. 








Beobachtungen und Versuche iiber Reaktionen zwischen 
gelbem Phosphor und Kupfer in wasseriger Losung. 


Von 
WALTHER STRAUB. 


Mit 3 Figuren im ‘Text. 


Soviel mir bekannt, beobachtete zuerst WorHLER die Er- 
scheinung, dafs sich ein in eine nicht zu verdinnte Lésung von 
Kupfersulfat eingetauchtes Stiick gelben Phosphors im Laufe einiger 
Tage mit metallischem, unter Umstiinden krystallinischem Kupfer 
liberzieht. A. Voorn! bestitigte die Beobachtung und teilte ferner 
mit, dafs unter dem metallischen Kupferiiberzug eine Schicht von 
Phosphorkupfer direkt auf dem Phosphor aufliegt; denselben End- 
zustand bekam er mit Lésungen von Kupfernitrat. Nach beendeter 
Reduktion enthielt die Flissigkeit aulser den Siuren der an- 
gewandten Kupfersalze noch Phosphorsiure. Srpor? bediente sich 
der Reaktion zum Zwecke der Gewinnung von Kupferphosphiir und 
machte dabei den Befund, dafs das von seiner metallischen Hiille 
sowie vom Kupferphosphiiriiberzug mechanisch befreite Phosphor- 
stiick, in Wasser eingebracht, betriichtliche Mengen Wasserstoffgas 
abgibt, wihrend im Laufe des Reduktionsprozesses des Kupfersalzes 
keine sichtbare Gasentwickelung stattfand. 

Kine praktische Anwendung findet die Reaktion in der Therapie 
der akuten Phosphorvergiftung, wo bekanntlich eine Gabe von 
Kuptersulfat noch im Magen-Darmkanal beftindlichen Phosphor von 
der Resorption und damit lebensgefiihrlicher Wirksamkeit ausschlielst. 


t Journ. pi kt. Chem. § (1836), 109. 
Compt. rend. 1877, 1454. 
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Da die Angaben der erwihnten Autoren nur das Ergebnis 
qualitativer Versuche skizzieren und damit fiir das Verstandnis des 
Ablaufs der Vorgiinge bei der Reaktion keine Unterlagen bieten, 
versuchte ich es, durch genaueres, zum Teil quantitatives Verfolgen 
der Vorgiinge etwas Licht in die Theorie dieser Anwendungsart 
des Kupfersulfats zu bringen. 


I. Vorgange im System Phosphor-Kupfersulfat-Wasser. 


Das in wisserige Lésungen von Kupfersulfat eingebrachte Stiick 
gelben Phosphors wird zuniichst und nach einigen Minuten schwarz. 
Nimmt man es aus der Lésung heraus, so ist es undurchsichtig, 
es reagiert nicht mehr merklich mit dem Luftsauerstoff, denn es 
raucht weder, noch riecht es nach Ozon. Beim Verbleib in der 
Lésung folgt auf die schwarze Farbe eine dunkelrote und schliefslich 
mit allmihlichen Ubergiingen die hellrote des reinen metallischen 
Kupfers. Bringt man das Phosphorstiick in sehr verdiinnte Lisungen 
von Kupfersulfat, so werden bei der Reduktion der Lésung trotz- 
dem vom Uberzug des Phosphorstiickes alle Farbenstufen durcb- 
jaufen, nur ist dann unter Umstiinden beim eingetretenenen End- 
zustande das Phosphorstiick nur teilweise vom Metall bedeckt. 

In durch fortgesetzte Zugabe von neuem Kupfersulfat kon- 
zentriert erhaltenen Lésungen wiichst der Uberzug des Phosphor- 
stiickes so lange, als unverinderter Phosphor als Kern vorhanden 
ist; dieser wird also beim Wachstum des Uberzuges allmiihlich ver- 
braucht. Das Wachstum ist keineswegs konzentrisch, verliuft viel- 
mehr sehr unregelmféfsig unter Bildung von stalaktitenférmigen Aus- 
wiichsen oder auch gestielten Anhingen, wie die Figur 1 zeigt, die 
einem Versuch entnommen ist, in dem ein 35 g wiegendes Stiick 
Phosphor wihrend eines Jahres den Reduktionsprozefs in kon- 
zentrierter Kupfersulfatlésung unterhielt. 

Die unten anhingende Traube erreichte ein Gewicht von 9.2 g 
und bestand aus reinem metallischem Kupfer. Die Reduktion der 
Kupfersulfatlésung ist eine vollkommene insofern, als nach Ent- 
firbung der Fliissigkeit durch kein Reagens, auch nicht in der 
eingeengten und schwefelsiurefreien Fliissigkeit eine positive Kupter- 
reaktion erzielt werden konnte. 

In allen Versuchen, in denen gréfsere Mengen von Kupfersulfat 
unter Bildung eines dichten Metalliiberzuges reduziert wurden, lag 
zwischen Metall und unverindertem Phosphor jener schwarze Kérper, 
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der auch zeitlich den ersten Uberzug des Phosphorstiickes bildet. 


Diese Substanz ist beziiglich ihrer Menge und ihrer Schichtdicke 
durchaus inkonstant. Ihrer chemischen Zusammensetzung nach be- 
steht sie, wie schon VoGrn bezw. Srpor fanden, aus Phosphor und 


Kupfer. Das Mengenverhiltnis von Phosphor und Kupfer in der 


in wenig einwandfreier Weise durch Loskratzen vom metallischen 


P-Stuck 

| | mit 
Cu -Uber- 
| tug 








SS 


"24 Depot 
SS Fr v0n GUS0, 


Fig. 1. 


1 


Kupfer isolierten Substanz erwies sich 
als inkonstant, so dafs ich nicht ent- 
scheiden kann, ob etwa P,Cu, oder 
P,Cu, oder ei Gemenge von beiden 
vorliegt. Ich werde den Kérper in der 
Folge ohne Prajudizierung Kupferphos- 
phiir nennen. 

Ubertriigt man ein mit metallischem 
Kupfer itiberzogenes Phosphorstiick in 
destilliertes Wasser, so bleibt es rein 
metallisch. Der Uberzug iindert jedoch 
bald seine Farbe, wird matt und glanz- 
los, wenn man ihn vom Phosphor ab- 
lést. Dies deutet darauf hin, dals be- 
ziiglich der vom Phosphor unterhaltenen 
Reaktionen, nach vélliger Reduktion des 
Kuptersulfats der Lésung noch kein 
Gleichgewicht eingetreten ist. 

Die qualitative Untersuchung der 
kupferfreien Fliissigkeit ergibt. wie ein- 
leitend bemerkt, die Anwesenheit von 
Schwefelsiure und Phosphorsiure.! In 
einer Reihe von Versuchen wurde nach 
beendigter Reduktion des Kupfersulfats 
quantitativ die in Reaktion getretenen 
Siiuremengen bestimmt. Die Resultate 
sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Die Priitang aut Wasserstoffsuperoxyd wurde nicht systematisch durch- 


vetiihrt. Es kann diesheziiglich nur angegeben werden, dafs nach eben bei 


Luftzutritt vollzogener Reduktion der Liésung die Probe mit Tetramethylpara- 


phenylendiamin, sowie die mit Jodkali stirke + Ferrosulfat schwach positiv, die 


mit Chromsiure und Ather negativ ausfiel. 
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Tabelle I. 





, " ‘ ‘ . . 
Nr. Daver CuSO,+ am Schlufs Im 
des 5H,O ; ‘ Jber- 
, des :, in d. Lésung Bemerkung 
Ver- in Reak- ; zug ' 


T , . , 
suches Versuches tion getr. H,SO,H,PO, H,PO, 


Endliche Konzentration 4d. 





l 12 Mon. 79.62 81.21 11.39 3.06 H,SO, = 44 Gewichts-°, 
2a' | 3 Tage 0.55 0.21 0.03 ) 
b 7 Tage 1.35 0.53 0.20 0.04 je 50 cem Fliissigkeit 
e 16 Tage 0.53 0.25 0.08 | 
3 21 Tage 7.79 8.05 1.24 0.40 — granulierter Phosphor 
Luftabschlufs, granulierter 
4 8 Mon. 0.77 0.30 O11 0.058 Phosphor 
5 6 Tage 2.44 0.96 036 0.05 in Wasserstoffatmosphire 
1 Im Versuch 2a war die Reduktion der CuSO,-Lésung nicht vollendet. 
Tabelle IL. 
Phosphor der Lésung Phosphor im Uberzug Gesamtphosphor 
Nr. zu Schwefelsiure zu Schwefelsiiure zu 
(Phosphat-Phosphor (Phosphiir-Phosphor) Schwefelsiure 
1 1: 8.2 1: 30.6 1: 6.5 
2a 1: 7.6 1:53 1: 6.6 
b 1: 7.9 1:58 1: 6.6 
C 1: 6.4 1:53 1: 5.7 
3 1: 7.4 1: 23.4 1: 5.5 
4 1:7.5 1:30 1:64 
5 1:8.0 1:54 1:6.8 


Der Phosphor des Uberzugs wurde durch Behandeln des ganzen aus 
Phosphorkern + Phosphiir + Kupfer bestehenden Stiickes mit kalter Salpeter 
siiure gewonnen. Ist die Ablisung des Uberzugs beendet, so liegt das blanke 
Phosphorstiick vor. Die Bildung von Phosphorsiure aus Phosphor und kalter 
Salpetersiiure geht, wie Kontrollversuche ergaben, so langsam, dafs darin 
praktisch keine Fehlerquelle liegt. 


Die beiden Tabellen zeigen, dafs die Mengen des in Re- 
aktion getretenen Phosphors nur dann in einem konstanten 
Verhiltnis zur Menge des reduzierten Kupfersulfats stehen, 
wenn die Reduktion entweder (Versuch 2a) nicht beendet 
war oder der ganze Prozefs unter Ausschlufs des atmo- 
spharischen Sauerstoffs sich abspielte (Versuche 4 u. 5). 

Die Versuche 2a—c bestitigen die oben aus anderen Griinden 
gemachte Schlufsfolgerung, dafs nach Beendigung der Reduktion 
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des Kupfersulfats noch weiter Phosphor in Reaktion tritt. Es stieg 


(sesamt-Phosphor 


nimlich der Quotient im Laufe von 9 Tagen nach 


Schwefelsaure 
.2 | . l iu ae 
vollstindiger Reduktion des Kupfersulfats von a auf —  (Ver- 
0 0.6 ~ 
such 2b und c). Das gilt aber nur bei Anwesenheit von Lutt- 


sauerstoff (vergl. Versuch 2c mit Versuch 4! oder 5). 


Der Versuch 3 mit seinem dbhnlich grofsen Quotienten 


5.5 
ist zur Vergleichung nicht heranzuziehen, da es sich bei ihm um 
einen abnorm hohen Phosphiir-Phosphor-Wert handelt, der iibrigens 
durch die Granulierung des angewandten Phosphors geniigend erkliart 
sein dirfte. 

Die Menge des als Phosphiir in Reaktion gegangenen Phosphors 
ist bei Anwendung granulierten Phosphors nur in unzuverlissiger 
Weise zu bestimmen, dadurch werden die Versuche 3 und 4 fiir 
die Vergleichung der Werte unbrauchbar, ebenso haben als_be- 
sondere Fille die unter Luftzutritt nach beendeter Reduktion noch 
im Gange gewesenen Versuche 1, 2a und ec auszuscheiden, und so 
bleiben Versuch 2b und 5, deren Werte, wie die folgende Tabelle 
ergibt, tatsiichlich geniigend iibereinstimmen, um schliefsen zu lassen, 
dafs in dem durch die eben vollendete Reduktion des Kupfersulfats 
gekennzeichneten Moment fir 6.7 g freigewordene Schwefelsiure 
| ¢ Phosphor in Reaktion getreten ist — nach Aquivalenten be- 
rechnet fiir 1 Mol Schwefelsiure rund 0.5 Mol Phosphor —, woraus 
sich ergibt, dafs 1 Mol Phosphor rund 2 Mol Kupfer aus 
der Kupfersulfatlésung abscheidet. 


Tabelle LILI. 





Ny Phosphat-Phosphor Phosphiir-Phosphor Gesamtphosphor 
: Schwefelsiure Schwefelsiure Schwetelsiiure 
l l l 
—_ 7.9 53 6.6 
l | l 
5.0 54 6.7 


In diesem Versuch 4 mit Smonatlicher Dauer unter Luftabschlufs blieb 
der Quotient auf ungefiihr derselben Héhe, die er im Versuch 2b unmittelbar 
nach der Reduktion erreicht hatte. 
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Zu Beginn einer unter Luftabschlufs zu Ende gefiihrten Re- 
duktion sind an Sauerstoffverbindungen nur Kupfersulfat und Wasser 
vorhanden. Da der gesamte Sauerstoff des Kupfersulfats in der 
Schwefelsiure wieder gefunden wird, mufs der Sauerstot? des wihrend 
der Reduktion des Kupfersulfats oxydierten Phosphors aus anderer 
Quelle gedeckt werden. Diese Quelle kann nur das Wasser sein. 

Ob auch dann, wenn die Reduktion bei Luftzutritt verliuft, 
der Sauerstoff des oxydierten Phosphors aus dem Wasser stammt, 
kann nicht streng entschieden werden. Es wird wahrscheinlich ge- 
macht durch den oben erwiilnten Befund, dafs die unter Luftzutritt 
eben vollendete Reduktion (Versuch 2b) und die unter Luftabschlufs 





nach vollendeter Reduktion noch monatelang aufbewahrte Versuchs- 
anordnung (Versuch 4) die gleichen Werte des Phosphatphosphors 
ergaben. 

Uber die innere Natur der zur Reduktion des Kupfersulfats zu 
metallischem Kupfer fiihrenden Reaktion kénnen keine glaubwiirdigen 
Vermutungen geiiulsert werden. Bedenkt man, dafs, wovon spiiter 
gehandelt werden soll, dem Phosphiir in der Phosphoroxydation 
eine Rolle zukommt, dafs die bei der Oxydation bis zur héchsten 
Stufe durchlaufenen niederen Oxydationsstufen, speziell die unter- 
phosphorige Siure, auf Kupfersulfat reduzierend wirken, so wird o | 
klar, dafs die Zahl der Reaktionen, die im speziellen Falle einem 
(leichgewichte zustreben, eine zu grofse ist, als dals man den 
Anteil einer jeden an der Herbeifiihrung des durch die vdllige Re- 
duktion bestimmten Endzustandes priizisieren kénnte. 

Oben wurde erwiihnt, dafs das einmal reduzierte und als Uber- 
zug niedergeschlagene Kupfer bei Anwesenheit unverinderten iiber- 
schiissigen Phosphors siurebestiindig ist, obwohl es z. B. in dem 
speziellen Falle des Versuchs 1 im Laufe eines halben Jahres in 
einer von 20 auf 44°/, steigenden Konzentration von Schwefelsiure 
sich befand. Im allgemeinen ist Kupfer bekanntlich in Schwefel- 
und Phosphorsiiure nicht léslich; bei Zutritt der Luft findet jedoch 
an der Grenze von Wasser, Kupfer und Luft eine Aktivierung von 
Sauerstoff statt (Morirz Trause). Auf diesem Umweg iiber die Stufe 
des Kupferoxyds findet dann die Lésung des Kupfers statt. Diese 
Aktivierung — von TrAUBE mit dritten Reagenzien studiert — lafst 
sich sehr leicht demonstrieren, wenn man ein blankes Stiick Kupfer- 
blech in eine 0.5-—10° ,ige Lisung von Phosphor- oder Schwefel- 
| sdiure zur Hilfte eintaucht. Es wird alsdann an der Beriihrungs- 
stelle der drei Phasen Fliissigkeit, Metall und Luft das Metall im 


Z. anorg. Chem. Bd. 35, 41 
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Laufe von einigen Wochen vdllig durchfressen. Wie weit die Ein- 
wirkung des Sauerstotis in die Tiefe geht, erkennt man an dem in 
der Fliissigkeit befindlichen Stiick Metall sehr deutlich, denn die 
Wirkungstiefe ist durch feinste, das Metall durchsetzende Lécher 
bis zu 3—4 cm weit abwiirts gekennzeichnet. Diese Reaktion unter- 
bleibt bei liingerem Aufenthalt des mit Kupfer iiberzogenen Phos- 
phorstiickes in der Reduktionstliissigkeit, also im System Phosphor 

Kupfer + Schwetel Phosphorsiiure + Sauerstoti. Die Deutung 
des Befundes scheint die Beobachtung zu bringen, dafs nach voll- 
endeter Reduktion bei Luftzutritt die Phosphorsiurebildung fortfallt. 
kis ist wahrscheinlich, dafs der tiberschiissige Phosphor den atmo- 
sphirischen Sauerstoff zu seiner eigenen Oxydation verwendet und 
dadurch die Kupferoxydation hindert. 

Wie oben erwihnt, werden die Kupfersulfatlésungen durch 
Phosphor véllig entkupfert. Um die Empfindlichkeit dieser, zum 
Nachweis von Kupfer eventuell analytisch verwertbaren Reaktion zu 
erforschen, wurde folgende Versuchsreihe angestellt. Es wurden 
vleichzeitig in mehreren Glisern je 50 ccm verschieden konzentrierter 
Kupfersulfatlésungen (ber. auf CaSO, + 5H,O) mit je einem 0.3 g 
schweren Phosphorzylinder in Reaktion gebracht. Das Resultat gibt 


tolgende Tabelle. 


Tabelle LV. 


5 Gefiifse enthaltend CuSO, + 5H,O in Verdiinnung von 





{i 1: 10° B1:10° © 1:10* D1:10° #£1:10° 


Metall Phosphiir 


4 - — nach 2 Stdn. 
Lag. noch blau  Lésg. noch blau 


lL berzug verstirkt haha ti schwarzer 
. a Cisse . ,o 
noch schwach ae Hof von _— - nach 18Stdn. 
- krystallinisch . + 
blaue Lésung Phosphiir 
total enttirbt metall. Uberzug —_ —_ nach 4'Tagen 


Cu-Krystalle Phosphiir nach 11 Tag. 
~ -- nach 4 Woch. 


Das Minimum der Reaktion besteht darin, dafs sich ein deutlich 
sichtbarer schwarzer Hof von Phosphor erst in der nichsten Um- 
gebung des Phosphorstiickes bildet, der sich im Laufe der Zeit als 
schwarzer Uberzug auf dem Phosphorstiick verdichtet. Im_ be- 
obachteten Falle war das Phosphorstiick blofs bis zum dritten Teil 


seiner Liingenausdehnung tiberzogen, die schwarze Partie scharf von 


apnrieban. » - 
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der gelben des normalen Phosphors abgesetzt. Die Reaktion ist 
also sehr charakteristisch. Die Empfindlichkeitsgrenze lag fiir den 
angegebenen Fall bei einer Verdiinnung 1 (CuSO, + 5H,SO,) auf 
100000 Wasser, d. h. es wird noch eine deutliche Reaktion erzielt, 
wenn in 50 ccm Lésung 0.125 mg Kupfer enthalten sind. Bei 
gréfseren Mengen Fliissigkeit lafst sich die Grenze beziiglich der 
Verdiinnung noch erweitern, denn es trat eine deutliche Schwarz- 
farbung in der Umgebung des Phosphorstiickes (zur Verdichtung 
auf dem Phosphor kam es nicht) noch auf, als ein Phosphorstiick 
zwei Monate in einem Liter einer Lésung von 1 (CuSO, + 5H,O) 
auf 1000000 Wasser lag. 

Vergleicht man die Empfindlichkeit dieser Reaktion mit der 
der gebriiuchlichen anderen, so erweist sie sich als jenen betrichtlich 
iiberlegen. Nach eigenen Beobachtungen ist die Blaufairbung einer 
Kupfersulfatlésung auf Zusatz von Ammoniak schon in der Ver- 
diinnung 1 (CuSO, + 5H,O) zu 8000 Wasser kaum mehr deutlich, 
wihrend die Grenze der Sichtbarkeit der Firbung mit Ferrocyan- 
kalium bei 1 (CuSO, + 5H,O) zu 16000 Wasser liegt. Kin be- 
sonderer Vorteil diirfte vielleicht noch in der festen Abscheidung 
der gesuchten Substanzen auf dem Phosphor selbst aus grolser 
Verdiinnung liegen. 

Wie das Kupfersulfat wird iibrigens auch das allmahlich in 
Phosphorsiure geléste (s. o. S. 465), vermutlich saure Phosphat 
vollig reduziert, nach Smor atfch das Nitrat. Inwiefern die An- 
wesenheit anderer Salze die Reduktion beeintlufst, wurde zu wenig 
systematisch untersucht, um zuverlissige Angaben machen zu kénnen. 


II. Vorgange im System Kupfer + Wasser + Phosphor + Sauerstoff. 


Bringt man ein Stiick metallischen Kupfers in ein lose durch 
Watte verschlossenes Gefiifs, in dem sich ein Stiick Phosphor und 
destilliertes Wasser befindet, so tritt in der Umgebung des Phos- 
phors nach 1—2 Tagen — die Zeit wichst mit dem Abstand des 
Kupferstiickes vom Phosphor — eine schwarze Firbung auf, die sich 
mehr und mehr verdichtet und dunkelrote Fiarbung annimmt. Die 
Rotfirbung wird immer intensiver, bis schliefslich das Phosphorstiick 
mit einem lockeren Rasen von reinem metallischem Kupfer in Form 
iufserst zierlicher gefiederter Kristalle itiberzogen ist. 


Die Menge des auf diese Weise in Reaktion getretenen Kupfers 
31° 
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ist viel geringer, als man beim Anblick des aulserordentlich volu- 
mindsen Rasens vermuten méchte. In einem Versuche wurden durch 
| g Phosphor im Laufe von 10 Monaten von 0.731 g metallischen 
Kupfers 0.11 g zur Bildung des Krystallrasens verbraucht. 

Durch geeignete Versuchsanordnung gelingt es, von dem an- 
finglich auttretenden schwarzen Korper eine fiir die qualitative 
Untersuchung geniigende Menge zu erhalten. Er enthalt Phosphor 
und Kupfer, was zusammen mit seinen tibrigen Eigenschaften be- 
rechtigt, in ihm wieder das mehrfach erwihnte Kupferphosphiir zu 
erblicken. 

Nach einem linger in Gang betindlichen Versuche, etwa wenn 
sich in der Umgebung des Phosphors schon Kupferkrystalle ab- 
scheiden, ist in der klaren iiberstehenden Fliissigkeitsschicht Phos- 
phorsiure qualitativ nachzuweisen. 

Das Phosphiir tritt stets in der Umgebung des Phosphors auf, 
auch dann noch, wenn der Phosphor in dem Ende des einen und 
das Kupfer in dem des anderen Schenkels eines vertikal aufgehingten 
N-Rohres sich betinden.! Trennt man Phosphor und Kupfer durch 
eine Diffusionsmembran, so verhindert auch diese nicht das Auf- 
treten des Phosphiirs in der Umgebung des Phosphorstiickes. 

Die Existenz des schwarzen Phosphiirs ist an die Anwesenheit von 
liberschiissigem Phosphor gekniipft; entfernt man es durch Abgiefsen 
vom Phosphor, so wird die vorher undurchsichtige Fliissigkeit in 
wenigen Sekunden wasserklar. Aus diesem Grunde war es auch 
nicht einwandsfrei méglich, iiber Art und Zustand des Phosphiirs 
Autschlufs zu bekommen, insbesondere nicht dariiber, ob es in 
Korm von feinsten noch sichtbaren Partikelchen vorliegt, oder ob 
es sich um eine kolloidale Lésung handelt. 

Bringt man die Fliissigkeit vom Orte der Entstehung des 
schwarzen Kérpers unter den entsprechenden Kautelen in ein sofort 
luftdicht verschlossenes Gefiils, so sedimentiert sie erst im Laufe 
vieler Wochen eben erst merklich. 

Wie aber einerseits das einmal gebildete Phosphir bei Ab- 
wesenheit von Phosphor und Anwesenheit von Luftsauerstoff nicht 
bestiindig ist, so kann es andererseits nicht entstehen bei Ausschlufs 
von Luftsauerstoff. Man mufs mit fngstlicher Sorgfalt vorgehen, 
wenn man beim Zusammenbringen von Phosphor, Kupfer und Wasser 


Natiirlich mufs dann das f]-Rohr im Winkelscheitel eine Offnung fiir 
den Zutritt der Luft haben. 
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kein Phosphiir sich bilden sehen will. Ich konnte den gewiinschten 
Erfolg nur dann erzielen, wenn ich das im Wasserstoffstrom redu- 
zierte Kupfer in ausgekochtes und unter Durchleiten von Wasserstotf 
abgekiihltes destilliertes Wasser brachte, dabei mufs Vorkehrung 
getroffen sein, dafs das reduzierte Kupfer beim Einbringen in das 
den Phosphor enthaltende Wasser nicht an Luft kommt. In einem 
speziellen Falle blieb die Fliissigkeit ungefiairbt, bis nach 4 Wochen 
das Gefils geéffnet wurde, dann trat nach einigen Stunden die 
deutliche Schwarzfarbung durch das nunmehr entstandene Phosphiir 
zu Tage. Macht man z. B. den Versuch in der Barometerleere, so 
zeigt sich sehr rasch in der Umgebung des Phosphors das schwarze 
Phosphiir. Aber dieses bleibt dann beziiglich seiner Menge tiir die 
Dauer des Versuchs ungeandert. Offenbar ist das Phosphiir unter 
Mithilfe eines kleinen unvermeidlichen Sauerstoffrestes entstanden. 

In die Vorgiinge, die verlaufen bis zum Auftreten des Phosphiirs, 
des ersten sichtbaren Anzeichens einer stattgehabten gegenseitigen 
EKinwirkung von Kupfer und Phosphor, ist ein direkter EKinblick 
nicht méglich. Wenn man aber bedenkt, dafs erstens Phosphor 
+ Wasser + Sauerstoff Phosphorsiure, zweitens Kupfer + Wasser 
+ Sauerstoff unter Sauerstoftaktivierung Kupferoxyd gibt, dals drittens 
das Phosphiir auch auftritt, wenn Kupfer und Phosphor durch eine 
Diffusionsmembram getrennt sind, so diirfte es wahrscheinlich sein, 
dafs die unsichtbaren Vorgiinge vor dem Auftreten des Phosphiirs 
darin bestehen, dafs die entstandene Phosphorsiure das Kupferoxyd 
als Phosphat lést, das dann seinerseits in der Umgebung des Phos- 
phorstiickes zu Phosphiir reduziert wird. (Oben wurde erwihnt, 
dals wie das Sulfat auch das Phosphat des Kupfers vom Phosphor 
reduziert wird.) 

Diese letztere Annahme kann experimentell gestiitzt werden. 
In den zu diesem Zwecke angestellten Versuchen wurde der Phos- 
phor in Olivenél gelést angewandt. Die Versuchsanordnung zeigt 
die Fig. 2. 

Kin Ring von Phosphorél schwimmt auf destilliertem Wasser, 
in welches ein Streifen Kupferblech eintaucht. Der Sauerstoff ge- 
langt zum Phosphor nur auf dem Wege durch das Wasser. Es ist 
die Vorkehruvg getroffen, dafs Wasser und Ol fiir sich aus dem 
Getiilse entfernt werden kénnen. 

Nachdem im Laufe einer Woche die ganze wisserige F liissig- 
keit durch Bildung des Phosphiirs schwarz und undurchsichtig ge- 
worden, sich also ein bestimmtes Quantum Phosphiir gebildet hat, 








entfernt man das Kupferblech, das in der Folge nicht mehr in 
Verwendung kommt. Die Phosphirlésung wird in ein besonderes 
Gefils gegossen, in dem sich das Phosphiir sehr rasch entfirbt. 
Die so entfirbte Fliissigkeit kommt nun wiederum unter das alte 
Phosphorél. Nach Verlauf der iiblichen Zeit ist sie wiederum durch 
Phosphiirbildung so undurchsichtig schwarz wie friiher geworden. 
Man kann dies Entfiirben an der Luft und Wiederfiirben unter der 
Phosphorlésung oft wiederholen, schliefslich kommt aber ein Moment, 
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wo die an der Luft entfirbte Fliissigkeit sich unter dem Phosphordél 
nicht mehr schwirzt. Dann enthilt das Ol keinen irgendwie nach- 
weisbaren Phosphor mehr; giefst man etwas frisches Phosphordél 
ein, so tritt prompt die Schwarzfirbung auch wieder zu Tage. 
Priift man etwa nach der ersten Schwirzung die Reaktion der 
wiisserigen Fliissigkeit, so ist sie meist fiir Lakmus neutral. Je 
ifter man aber die Prozedur Fiarbung und Entfirbung vorgenommen 
hat, desto deutlicher wird die saure Reaktion. Schliefslich kann 
man bei entsprechend grofsen Mengen von Phosphor im Phosphordl 
die Siiure als Phosphorsiure qualitativ und quantitativ bestimmen.! 


' Ich habe darauf fufsend eine Methode der quantitativen Bestimmung 
des Phosphors im Phosphordl ausgearbeitet, tiber die ich an anderer Stelle 


berichten werde 
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Durch diese Manipulationen ist also mit einer konstanten 
Kupfermenge die belicbig gewihlte Menge Phosphor des Ols als 
Phosphorsiéure in wisserige Liésung gebracht worden. 

Fiir den Prozels ist nur die Anwesenheit des Kupfers von 
unbedingter Notwendigkeit; die chemische Bindung desselben ist 
gleichgiiltig, denn sowohl die Unterschichtung des Phosphoréls mit 
Kupferphosphat- wie mit Kupfersulfatlésung leistet fiir das Heraus- 
wandern des Phosphors als Phosphorsiiure in die wiisserige Liésung 
dasselbe. 

Die Oxydierung des Phosphiirs obiger Versuchsanordnung in 
getrennten Gefifsen bedeutet lediglich eine Beschleunigung der Um- 
setzung des Phosphors zu Phosphorsiiure, der schliefsliche End- 
zustand ist derselbe, wenn man nach einmaliger Bildung des Phos- 
phiirs und Entfernung des iiberschiissigen Kupfers die Versuchs- 
anordnung sich selbst iiberlifst. Natiirlich bleibt wihrend der ganzen 
Zeit die Fliissigkeit triibe, wihrend die bestiindige Zunahme der 
Aciditit die fortschreitende Oxydation des Phosphors andeutet. 
Wenn endlich die Triibung verschwunden ist, ist auch hier das Ol 
phosphorfrei. 

Es sei noch bemerkt, dals bei gleicher Versuchsanordnung ohne 
Kupfer nach mehreren Monaten noch keine Phosphorsiure in Wasser 
nachweisbar war. 

Der Vorgang der Lésung des Phosphors besteht dem- 
nach darin, dafs das Phosphiir unter Aufnahme von Luft- 
sauerstoff sich zu Phosphat oder sonst einer Sauerstoff- 
verbindung lést; wenn die durch Diffusion verbreitete 
Verbindung auf Phosphor stéfst, entzieht ihr derselbe den 
Sauerstoff, mit dem er sich selbst oxydiert und in Lésung 
geht. Dadurch entsteht wiederum Kupferphosphiir, das 
sich abermals in der Zone des Luftsauerstoffs zum Kupfer- 
phosphat oxydiert und als solches eine neue Quantitit 
Phosphor aus dem Ol als Phosphorsiiure ins Wasser treten 
lafst ete. 

Das Kupferphosphiir ist also als intermedifrer Sauer- 
stoffiibertrager titig. 

Die Figur 3 ist die photographische Wiedergabe eines Versuchs, 
der die hier geschilderten Verhiltnisse gut illustriert. In der linken 
der beiden kommunizierenden Réhren ist auf Wasser geschichtet 
Olivenél mit iiberschiissigem Phosphor, im rechten metallisches 
Kupfer. Bis zur Hohe der Ol-Wassergrenze sind beide Réhren 
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durch Phosphiir undurchsichtig, die allmaihliche, nach oben zu- 
nehmende Aufklirung der Fliissigkeit in dem rechten Rohre (man 
sieht genau die Maschen des Kupferdrahtnetzes durch) stellt die 




















Fig. 3. 


Zone der Wirksamkeit des Luftsauerstoffs dar, in der das Phosphir 


zur klaren Phosphatlésung oxydiert wird. 


Schlufsfolgerungen. 
Die Versuche am System: P + Cu + H,O + QO, haben be- 
ziglich der Phosphoroxydation ergeben, dafs diese durch eine 
einmal gebildete Quantitét Kupferphosphiir bis zum Ende unter- 
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halten wird. Ob das Phosphiir durch Reduktion des Phosphats 
oder Sulfats entsteht, ist gleichgiiltig. 

Praktisch realisierbar ist der Vorgang nur dann, wenn der 
Phosphor in éliger Lésung, d. h. durch das Lésungsmittel bedingter 
geringer Konzentration vorhanden ist. Diese Konzentration kann 
durch tiberschiissigen Phosphor im Lésungsmittel konstant erhalten 
bleiben (Versuch Fig. 462). Liegt der Phosphor in Substanz vor, so 
bildet die Ablagerung des Phosphiirs und schlielslich des metallischen 
Kupfers ein Hindernis fiir die Phosphoroxydation, denn diese ver- 
liuft nunmehr sehr viel langsamer. Es handelt sich hier aber nur 
um ein mechanisches Hindernis, das keine Anderung in den prin- 
zipiellen Verlauf des Vorgangs bringt. 

Demnach ist das System P + CuSO, + H,O nur ein besonderer 
Fall des Systems P + Cu + H,O + O,, von letzterem nur dadurch 
unterschieden, dafs hier das sauerstoffbeladene Kupfersalz von An- 
fang an im Uberschufs vorhanden ist. Dadurch wird verstindlich, 
warum im ersten System der Prozels der Phosphoroxydation auch 
bei Abschlufs von Luftsauerstoff zu stande kommt. 

Die Phosphoroxydation im System P + CuSO, + H,O erfolgt 
mit gréfserer Geschwindigkeit als im System P (in 6liger Lésung) 
+ Cu+ H,O + O,. Dals die Schwefelsiure fiir diese Beschleunigung 
verantwortlich ist, ist wahrscheinlich, aber durch meine Versuche 
nicht beweisbar. Wenn im System P + CuSO, + H,O alles in 
oxydierter Form in Lésung vorhandene Kupfer reduziert ist, steht 
der Prozefs der Phosphoroxydation still, er schreitet aber fort, so- 
wie nunmehr dem Luftsauerstoff der Zutaitt gestattet wird. Dies 
macht es in héchstem Malfse wahrscheinlich, dals nach vdlliger Re- 
duktion des Kupfersulfats das System I unter die Bedingungen des 
Systems II fallt, 

Uber den méglichen kausalen Zusammenhang zwischen der 
Bildung des metallischen Kupfers und der Phosphoroxydation haben 
die Versuche keinen Aufschlufs gebracht. 


Leipxig, Pharmakologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1903. 





Literaturtibersicht. 


Allgemeines. 


Uber fliissige Krystalle, von O. Lenmann. (Ann. Phys. 2, 649—705; 
Verh. d. deutsch. phys. Ges. 1900, 72—76; zwei Vortriige, gehalten 
im naturw. Verein zu Karlsruhe 1900; Z. Arystall. 36, 278-—81.) 

Das Verhalten der fliissigen Krystalle, das der Verfasser zusammen- 
fassend bespricht, veranlalst ihn, von einer Identifizierung des festen und 
krystallisierten Zustandes abzusehen und fiir feste Kérper die Ver- 
schiebungselastizitat, fiir krystallisierte Anisotropie und molekulare Richt- 
kraft als charakteristisch anzusehen. A. Thiel. 


Struktur der Metalle und binaren Legierungen, von Witiiam Camp- 
beLL. (Fortsetzung.) (Journ. Franklin Inst. 154, 131—42.) 

Krystallinische Struktur wird am schénsten bei langsamer Abkihlung 
beobachtet. Bei lingerem Erhitzen werden Spannungen in den festen 
Metallen beseitigt, wihrend die Struktur griéber, die Elastizitiit kleiner 
wird, 

Viele Metalle mischen sich mit einander auch in fliissigem Zustande 
nur teilweise, z. B. Blei und Zink (vergl. die bekannte Anwendung dieser 
Erscheinung in der hiittenmiinnischen Zinkentsilberung — Ref.); eS tritt 
dann die Bildung zweier Schichten ein. Von biniiren Legierungen lassen 
sich drei Typen unterscheiden: die beiden Metalle bilden entweder eine 
eutektische Mischung, oder zwei eutektische Mischungen und eine Ver- 
bindung, oder aber die Schmelzpunkte legen auf einer ohne ausgezeichnete 
Punkte verlaufenden Kurve und weisen somit auf isomorphe Mischung 
hin. A, Thiel. 


Uber kolloidale Losungen, von R. Zsicmonpy. (9. Hauptvers. d. Dtsch. 
elektrochem. Ges. Wiirsburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 684—87.) 

In Gemeinschaft mit H. Siepenrorpr hat der Verfasser mikroskopisch 

die einzelnen Teilchen eines durch kolloidales Gold gefiirbten Glasflulses 
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beobachten kinnen. Die kleinsten gemessenen Dimensionen lagen unter 


10-° mm. Die Intensitit der Firbung des Glases steigt aulser mit der 
Konzentration des Goldes auch mit der Feinheit der Verteilung. 

Die Bewegung der Teilchen des kolloidal in Fliissigkeiten gelisten 
Gioldes ist um so lebhafter, je kleiner sie sind. A. Thiel. 


Bemerkungen zu dem Aufsatze der Herren Nernst und Riesen- 
feld: ,,Uber elektrolytische Erscheinungen an der Grenzfliche 
zweier Losungsmittel“, von W. Hirrorr. (Ann. Phys. |4| 9, 248 
bis 2465.) 


Uber die stufenweise Dissoziation zweibasischer Sauren, von Kup. 
WeascHEemeER. (Monatsh. f. Chem. 23, 599—668.) 


Uber Normalelemente, von FE. Coney. Nach Vers. von H. ©. Bu. 
(%, Hauptvers. d. Dtsch. elektrochem. (Ges. Wirxburg ; Zeitschr. 
Elektrochem. 8, 643—45.) 

Messungen der elektromotorischen Kraft von Westonelementen mit 
verschieden konzentrierten Kadmiumamalgamen ergaben bei 25" Konstanz 
bei Kadmiumgehalten zwischen 9 und 24°)... Der Grund hierfir ist das 
Vorhandensein eines Gleichgewichts zwischen einem festen Amalgam mit 
24°/, Kadmium und einem fliissigen von 9°/,. Bei steigendem Kadmium- 
gehalte wiichst die Menge des Bodenkérpers auf Kosten der  ftliissigen 
Phase, wiihrend die Konzentration beider Phasen, mithin auch ihr elektro- 
chemisches Verhalten, unveriindert bleibt. 

Von festen Amalgamen existieren zwei verschiedene, mit einander 
begrenzt mischbare Arten. Die Mischungsreihe zeigt bei 25” eine Liicke 


zwischen 65 und 80°/, Kadmium, bei 75” zwischen 67 und 77"; also 
auch hier steigt die Mischbarkeit, wie schon anderweitig oft beobachtet, 
mit der Temperatur. In den Konzentrationsgebieten, in dem die beiden 
Bodenkiérper nebeneinander existieren, herrscht naturgemiils Konstanz der 


elektromotorischen Kraft. A. Thiel. 


Eine Bemerkung tber die Amalgampotentiale und uber die Ein- 
atomigkeit in Quecksilber geloster Metalle, von I. Haner. (Zeitschr. 
phys. Chem. 41, 399— 496.) 

Aus den elektromotorischen Kriiften von Amalgamkonzentrationsketten 
ist auf Einatomigkeit der in Quecksilber gelisten Metalle geschlossen 
worden. Auch die Annahme einer Verbindung der gelisten Metallatome 
mit Quecksilber wiirde mit Riicksicht auf die Fehlergrenzen der Methode 
den beobachteten Resultaten entsprechen. A. Thiel. 


Elektrische Doppelschicht und absolutes Potential, von J. bii.irzer. 
(YY, Hauptvers. d. Disch. élel:trochem. (yes. Wiirxhurg s Zeritschr. kel ktrochem. 
8. 688—42.) 
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Den Punkt der elektrischen Neutralitét eines Metalls gegen eine 
Lisung, die seine lonen enthilt, sucht der Verfasser in der Weise fest- 
vulegen, dals er bestimmt, bei welcher Zusammensetzung des Elektrolyten 
ein in diesem schwebendes Metallteilchen einem den Elektrolyten durch- 
flielsenden elektrischen Strome nicht mehr folgt. Er gelangt, indem er 
diesen Punkt als Nullpunkt fiir die Potentialmessung zu grunde legt, zu 
/ 19° Normalelektrode, der von dem mit 
Hilfe der Tropfelektrode gemessenen sich um 0.74 Volt unterscheidet. 


einem Wert fiir das Potential der 


Fine Entscheidung zwischen den nach den beiden Verfahren er- 
mittelten Werten ist zur Zeit nicht méglich. A. Thiel. 


Kathodische Polarisation in verdinnter Schwefelsaure, von J. Tavret. 
(. Hauptvers. d. Disch. elektrochem. Ges. Wiirxburg ; Zeitschr. Elektrochem, 
8, 604—07.) 

Ler Verfasser hat mit grofsen Elektroden die an verschiedenen 

Metallen auftretende kathodische Uberspannung bei héheren Stromstiirken 

gemessen. A. Thiel. 


Elektrolyse von Salzgemischen, von Anatrote Lepuc. (Compt. rend. 
135, 395—6.) 


Uber elektrolytische Gewinnung von Chlor und Alkali nach dem 
Solvay-Kellnerschen Quecksilberprozefs, von F. GuaseEr. ( Zettschr. 
Klektrochem. 8. 552—58.) 

Die Elektrolyse von gesiittigter Chlorkaliumlésung an einer Queck- 
silberkathode, die durch strémendes Quecksilber, das das gebildete Amalgam 
kontinuierlich verdriingt, gebildet wird, und einer unangreifbaren Anode 
erfordert eine Zersetzungsspannung von 3.1 Volt, die durch Sittigung 
des Elektrolyten mit Chlor bis auf 3.5 Volt steigt. Ungiinstig wirkt 
auf die Ausbeute die Gegenwart des gelésten Chlors, welches das Amalgam 
angreilt, giinstig wirkt daher TemperaturerhShung wegen der verminderten 
Chiorkonzentration. Giinstig wirkt auch erhéhte Stromdichte oder die An- 


wendung eines Diaphragmas. A. Thiel. 


Uber elektrolytische Darstellung neuer Legierungen, von ALFRED 
Cornyn. (1. Haupivers. d. Dtsch. elektrochem. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. 
Elektrochem. 8, 591—95.) 

Unter Bedingungen, bei denen sich elektrolytisch Natriumamalgam 
und Ammoniumamalgam bilden, nimmt fliissiges Woopsches Metall, offen- 
bar intolwe seines geringen Lésungsvermiégens fiir die fraglichen Kationen- 
bildner, als Kathode kein Natrium oder Ammonium auf. 

lurch gemeinsame Elektrolyse von Magnesium- und Nickellésungen 


Magnesium erhalten. 
A. Thiel. 


wurde eine Nickelmagnesiumlegierung mit 10°), 
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Uber Becquerelstrahlen und die radioaktiven Substanzen, von 
F. Giese. (4. Hauptvers. d. Dtsch. elektrochem. Ges. Wirxburg: Zeitschr. 


Elektrochem. 8, 579 
Eine Einteilung der bis jetzt bekannten radioaktiven Stoffe nach 


85.) 





ihrer Wirkungsweise und Besprechung der Hypothesen iiber das Wesen 
der Radioaktivitit. A. Thiel. 


Die Ursache und Natur der Radioaktivitat, |. Teil, von KE. Ruvuer- 
ForD und F. Sonppy. (Philos. Mag. VI, 4, 370—96.) 

Aus dem radioaktiven Thorium haben die Verfasser einen Stoff ab- 
scheiden kénnen, dem ein grolser Teil der aktivierender Wirkung zuznu- 
schreiben ist. Die Kenntnis seiner chemischen Eigenschatten ist noch 
héchst unvollkommen. Anscheinend ist noch ein zweiter radioaktiver 
Stoff vorhanden, dessen Abscheidung noch nicht gelungen ist. 


A. Th vel. 


Uber ,,aktivierende“ Wirkungen von reduzierenden Substanzen und 
kolloidalen Edelmetallen, sowie von Alkaloiden und anderen 
basischen Stoffen auf verschiedene oxydierende Verbindungen, von 
Ep. Scuagr. (Lieb. Ann. 323, 32—82.) 

Der Verfasser hat den Einfiluls von Stoffen der obengenannten Art 
auf die oxydierende Wirkung anorganischer Oxydationsmittel und orga- 
nischer Peroxyde, welche durch gewisse Farbreaktionen erkannt wurde, 
untersucht. 

Die Annahme, dafs aus einem Oxydationsmittel sich durch Reduktion 
ein stiirker oxydierender Stoff bilden kénne, diirfte daher abzuiindern sein, 
dals die erhéhte Oxydationswirkung nur eine scheinbare ist, das Fort- 
schreiten der Reaktion vielmehr dem Auftreten anderer Reaktionsprodukte 
zuzuschreiben ist (vergl. Wirkung von Salpetersiiure und Kénigswasser). 
Dagegen diirfte die angenommene katalytische Beeinflussung eine grolse 
Rolle spielen. A. Thiel. 


Anorganische Chemie. 
g 


Elektromotorisches Verhalten der unterchlorigen Saure und Chlor- 
siure. Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit von E. Miller, 
von R. Lurxner. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 601—04.) 

Der Vorgang, der die E.M.K. 1.85 Volt liefert, kann nicht, wie 

E. Méuuer (Zeitschr. Elektrochem. 8, 425) annimmt, in dem Ubergange 

von Chlor in unterchlorige Siure bestehen, weil man sonst unter Zu- 

grundelegung des experimentell festgestellten Reaktionsgleichgewichtes 
zwischen Chlor, Wasser, unterchloriger Siiure und Salzsiiure zu unmdg- 
lichen Folgerungen gelangt, sondern vermutlich in dem Ubergange von 

Chlorionen in unterchlorige Siure. A. Thiel. 
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Uber das Verhalten der unterchlorigen Saure und ihrer Salze bei 
der Elektrolyse, von |. FOrsrer und Erich Mtuuer.  (Zeitschr. 
klektrochem. 8, 633 

Wiihrend die Verfasser friiher annahmen, dals die Oxydation des 


Od. 





Hypochloritions zu Chloration an der Anode in beliebigen Lisungen durch 
freie unterchlorige Siiure hervorgeruten werde, lassen sie das jetzt nur 
fiir saure Lésungen gelten und erkliiren sonst die anodische Chlorat- 
bildung durch die Einwirkung entladener Hypochloritanionen auf das 


W a eT. A, Thiel. 


Darstellung von Perjodaten, von Frrprnanp Rogues und Aveust 
Geranoross. (Journ. Pharm. Chim. [6| 16, 120—21.) 


Elektromotorisches Verhalten des Ozons, von R. Lurner. (9%. Haupt- 
vers. d. Dtsch. elektrochem. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 
645—49.) 

Bei der Messung der E.M.K. von Platinelektroden, die mit ozonisiertem 
Sauerstoff beladen waren, wurde beobachtet, dals vorherige Behandlung 
mit Wasserstoff das Potential erhéht. Diese auffallende Erscheinung er- 
klirt sich aus der Konzentrationserhédhung des Ozons infolge der Weg- 
nahme eines Teiles des Sauerstoffs. 

\hnliche auffallende Erscheinungen treten Sfters bei elektrolytischen 
Versuchen auf, indem an der Anode Reduktion, an der Kathode Oxy- 
dation beobachtet werden kann. Hier diirfte der Zerfall des primiren 
Reaktionsproduktes in ein stirker und ein schwiicher oxydiertes Produkt 
vorliegen. Anfserdem wird zweifellos, wie BopLANDER dazu bemerkte, 
die Geschwindigkeit, mit der eine bestimmte Reaktion erfolgt, entscheidend 
fiir die Art des Reaktionsverlaufes sein. A. Thiel. 


Uber die Loslichkeit des Schwefeldioxyds in wasserigen Salzlosungen 
und seine Wechselwirkung mit den Salzen, von CHaruzs J. J. Fox. 
Zeilschr. phys. Chem. 41, 458—82.) 

Lésungen von Sulfaten, Nitraten, Chloriden, Bromiden, Rhodaniden 
und Jodiden lésen Schwefeldioxyd meist reichlicher als Wasser und zwar 
in der angegebenen Reihenfolge. Die Sulfate lisen am wenigsten, die 
Luslichkeitsbeeinflussung ist bei ihnen von der Temperatur unabhingig. 
Der Einfluls des Kations lifst ebenfalls eine bestimmte Reihenfolge er- 
kennen. Einige Salze vermindern die Léslichkeit. Aus dem Einfluls der 
Konzentration des Salzes und der des Schwefeldioxyds im Gasraume wird 
auf die Bildung von Komplexen der Form KJ.SO, geschlossen. Reaktions- 
produkte derselben Zusammensetzung entstehen bei der Einwirkung gas- 
fiirmigen Schwefeldioxyds auf die festen Salze. A. Thiel. 


Die Theorie des Bleikammerprozesses, von Fr. Krepev. (Zeischr. 


ingew. (hem. 15, SOs — 4.) 
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Anschauungen uber den Schwefelsaurekontaktprozefs, von (usrav 
KEPPELER. (Zettschr. angew. Chem. 15, 809—11.) 

Die Forderung des Verfassers, dafs ein brauchbarer Kontaktkérper 
nach der Reduktion durch Schwefeldioxyd durch Sauerstoff wieder rasch 
oxydiert wird, ist bei katalytischer Wirkungsweise des Kontaktmaterials 
selbstverstiindlich. A, Thiel. 


Uber den Arsenwasserstoff, von L. Vantno. (Zeitschr. angew. Chem. 
15, 856—58.) 

Die Beobachtung des Verfassers, dals bei Anwendung von reinem 
Zinn und Salzsiiure die Entwickelung von Arsenwasserstoff aus arseniger 
Siiture durch Zusatz von Platin oder Kupfersulfat begiinstigt werde, kann 
nur insofern richtig sein, als infolge der rascheren Gasentwickelung die 
ersten nachweisbaren Mengen von Arsenwasserstoff friiher beobachtet 
werden kénnen. 

Die Schiirfe des Nachweises, d. h. die Entwickelung von Arsenwasser- 
stoff iiberhaupt aus médglichst kleinen Mengen von Arsenverbindungen 
muls im Gegenteil bei Abwesenheit von Metallen, welche die Abscheidung 
des Wasserstoffs erleichtern, grilser sein, weil die Ubersiittigung an 
Wasserstoff nur giinstig wirken kann. A, Thiel. 


Uber die Erstarrungsgeschwindigkeit kolloidaler Kieselsaure, von 
Watrer FiemMine. (Zettschr. phys. Chem. 41, 427—57.) 

Die Geschwindigkeit der Erstarrung mit Siiuren versetzter Alkali- 
silikatlésungen hingt aulser von der Temperatur und der hKonzentration 
an Kieselsiiure, deren beider Ansteigen sie erhiht, ab von dem Gehalte 
der Liésung an Hydroxylionen oder an Wasserstoffionen. Letztere wirken 
katalytisch beschleunigend, ebenso erstere bei niederer Konzentration, 
wiihrend bei héheren Hvdroxylionenkonzeutrationen wieder eine Verzégerung 
eintritt. Die letztere ist vermutlich eine Folge der Riickbildung von 
Silikat d. h. der Verminderung der Konzentration der Kieselsiiure. 

A. Thiel. 


Uber Kieselsdure, Alkali- und Erdalkalisilikate, von E. Joxpis. (Nach 
Versuchen von E. H. Kanter.) (9. Hauptvers. d. Dtsch. elektrochem. Ces. 
Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 678—®%4.) 

Die Herstellung reiner kolloidaler Kieselsiiurelésungen von erheblicher 
Konzentration ist nicht gelungen. Das Polysilikat Na,Si,O, ist ein 
Krystalloid, da es dialysierbar ist. A. Thiel. 
Das Vorkommen der Thorerce im Mineralreiche, von JOHANNES ScHIL- 


LING. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 869—82.) 


Uber den Gips, von Pavut Rontann. (Chem. Zig. 26, 804—06 
Zusammenfassung unserer Kenntnisse tiber die Formen, in denen das 
Calciumsulfat existiert, und ihre Bestiindigkeitsverhiltnisse. A. Thiel. 
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Untersuchungen tiber das Zinkoxyd, von pE Forcranp. (Ann. Chim. 
Phys. {[7| 27, 26—66.} 

Die vom Verfasser gegebene Darstellung des Verlaufes der Wasser- 
abgabe des Zinkhydroxyds lilst neben dem Wasserverlust Polymerisation 
erkennen. Uber den tatsiichlichen Wert dieser unter den gegebenen Um- 
tinden experimentell einwandsfrei kaum zugiinglichen Vorgiinge scheint 


der Verfasser etwas zu optimistisch zu urteilen. A. Thiel. 


Uber die Komplexbildung von Quecksilbersalzen. (Nach Versuchen 
von CL. IMMeRwAHR und ZANDER), von R. Angee. (Zeitschr. Elektro- 
chem. 8, 688—90.) 

\us Léslichkeitsversuchen an Merkurisalzen in den gleichionigen Alkali- 
salzlésungen geht mit grolser Wahrscheinlichkeit die Existenz von kom- 
plexen Ionen der Zusammensetzung HgBr,’, HgJ, und HgS,” hervor. 


A, Thiel. 


Einflufs von Zug auf die Krystallstruktur des Bleis, von J. C. W. 
Houmerey. (Jl’roc. Royal Soc. London 70, 462—64.) 


Zerstaubung und Rekrystallisation der Platinmetalle, von L. Hotsorn 
und F. Hennine. (Sitxungsher. kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1902, 
Y5O—45. 

Von allen Platinmetallen zeigten nur das Iridium und seine Legie- 
rungen schon weit unter seinem Schmelzpunkte sehr betriichtliche Zer- 
stiinbung. Dadurch sind die auffallenden Anderungen der thermoelek- 
trischen Wirksamkeit von Platiniridiumlegierungen durch Erhitzen auf 
Weilfsglut véllig erklirt. Die meisten Platinmetalle, auch Gold und Silber 
erhalten durch hohes Erhitzen deutlich krystallinische Struktur. 


A. Thiel. 


Das chemische Verhalten des auf aluminothermischem Wege dar- 
gestellten Chroms gegen Chlorwasserstoffsaure, von THEopoR Dorie. 
Journ. prakt. Chem. |2| 66, 65—103.) 

Ber der Auflésung von ,,Go_pscumiptT-Chrom“ in Salzsiiure wurde 
auch beim Arbeiten unter Luftabschlufs stets die Bildung von Chlorid in 
vorwiegender Menge neben wenig Chloriir beobachtet. 

Zur Autklirung dieses Vorganges wurde zuniichst das Verhalten von 
Chromehloriirlisungen studiert. Es zeigte sich, dafs der Ubergang von 
Chromehloriir in Chlorid unter Wasserstoffentwickelung in neutraler und 
verdiinnter Lisung nur jiulserst langsam erfolgt, dafs jedoch Siturezusatz 
und griélsere Konzentration die Geschwindigkeit wesentlich steigert. 

Ks entsprachen diese Beobachtungen mithin vollkommen den aus der 
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Katalytisch beschleunigt kann diese Umwandlung werden durch die 
Gegenwart z. B. von Gold- oder Platinmohr (vielleicht einfache Beseitigung 
der Wasserstoffiibersiittigung?). Als Katalysator wirkt in derselben Weise 
eine bei der Auflésung von unreinem Chrom zuriickbleibende Silicium- 
verbindung der Formel H,Si,0,(?), deren Gegenwart die Veranlassung 
dazu ist, dals anstatt des zu erwartenden Chromchloriirs sich hauptsiichlich 
Chlorid bildet. A. Thiel. 


Analytische Chemie. 


Calciumkarbonat in der Sattigungsanalyse, von Orro ScHMATOLLA. 
(Apoth. Ztg. 17, 601.) 
Kalt gefiilltes und bei 110° getrocknetes Calciumkarbonat eignet sich 
nach dem Verfasser als Urtitersubstanz in der Acidimetrie. A. Theel. 


Darstellung von titrierten Schwefelsaurelosungen mittels Elektrolyse, 
von Davuvet. (Journ. Pharm. Chim. |6| 16, 65—66.) 

Der Verfasser weist mit Recht auf die Unzuverlissigkeit der elektro- 
lytischen Herstellung von Schwefelsiiure bestimmten CGehaltes durch 
Wiigung des aus einer Kupfersulfatlésung abgeschiedenen Kupfers hin. 

A. Thiel. 


Filtrierpapier als Fehlerquelle in der analytischen Chemie. Fest- 
halten chemischer Substanzen auf dem Papier und der Faser, un- 
gleiche Verteilung auf dem Papier von Losungen durch Kapillaritat, 
von Mansrer. (Journ. Pharm. Chim. |6| 16, 60—64, 116—20.) 

Die bekannte Erscheinung der Absorption mancher Stoffe am Filtrier- 
papier kann namentlich bei alkalischen Lésungen sehr erheblich sein, so- 
dafs der Verfasser an eine Salzbildung mit der Cellulose denkt. Die 
daraus sich ergebenden Vorsichtsmalsregeln diirften jedem Chemiker ge- 
laufig sein. A. Thiel. 


Uber die Aufschliefsung der Silikate durch Borsdiureanhydrid und 
iiber eine neue Methode zur Bestimmung des Fluors im Kryolith, 
von H. A. Wenger. (Inaug.-Diss. Heidelberg 1900. 38 Seiten; 
Centrbl. f. Mineralogie etc. 1902, 504—07.) 


Nachweis von Jod und Brom in Gegenwart von Hyposulfiten, von 
AvueustE F. Levpa. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 298—99.) 
Das Hyposulfit wird durch Bleinitrat beseitigt. A, Thiel. 


Titration des in Wasser gelosten Sauerstoffs mit Indigo und Hydro- 
sulfitlésung, von A. Wancerin und D. VoruAnpner. (Zerlschr. /. 
Farben- u. Textilchemie 1, 439—42.) 


Eine volumetrische Methode zur Bestimmung der Schwefelsadure in 
léslichen Sulfaten, von Yaswsuro Nrxarmmo. (Journ. Am. Chem. Soe, 
24, 774—78.) 

Z, anorg. Chem. Bd. 36. 
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Die Methode beruht auf der geringeren Léslichkeit von Bleisulfat 
in verdiinntem Alkohol gegeniiber Bleijodid. Die Titration der léslichen 
Sulfate wird mit Bleinitrat ausgefiihrt; Jodkalium dient als Indikator 
auf iiberschiissige Blelionen infolge der Bildung gelben Bleijodids. 

Erhebliche Genauigkeit ist bei der relativ schwachen Farbung des 
Jodids kaum zu erwarten. A. Thiel. 


Uber eine mafsanalytische Bestimmungsmethode des Selens, von 
K. Priepricw. (Zetlschr. angew. Chem. 15, 852—56.) 

Selen, das in ftulserst feiner Verteilung vorliegen mufs, wird mit 
ammoniakalischer Silberlésung gekocht, wobei Selensilber, selenige Siure 
und Salpetersiiure gebildet werden, sodann nach dem Abkiihlen und 
schwachen Ansiiuern mit Salpetersiure der Silberiiberschuls nach VoLtHaRp 
zuriicktitriert. A. Thiel. 


Zur Bestimmung der Phosphorsaure durch Titration des Ammoniak- 
phosphormolybdats, von Jos. Cfzar. (Bull. de l Assoc. belge des 
Chimistes 16, 247—53.) 


Titrimetrische Bestimmung von Natriumphosphat und Natriumarseniat, 
von F. R. Duppermce u. J. 5S. Hm, (Pharm. Journ. [4] 15, 188.) 


Loslichkeit der Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns, von W. R. 
Lano und ©. M. Carson. (/ourn. Soc. Chem. Ind. 21, 1018.) 

Von den genannten Sulfiden ist das des Arsens das bei weitem 
schwerldslichste; es list sich in mit Schwefelwasserstoff gesiittigter Salz- 
sure vom spez. Gew. 1.16 selbst in der Wirme nicht, wiihrend Antimon- 
trisultid, noch leichter Zinnsulfiir gelést werden. MHierauf griindet der 
Verfasser eine Trennungsmethode. A. Thiel. 


Die Bestimmung des Zinks nach dem Cohnschen Verfahren, von 
L. L. pe Koxrmyexk und M. Granpry. (Bull. de Il Assoc. belge des 
Chimistes 16, 234—39.) 

Die Methode vou VUonn (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3502), welche 
in der Fillung des Zinks als ZnHg(CNS), und Riicktitration des im Uber- 
schusse zugesetzten K,Hg(CNS), nach Vo.marp besteht, gibt auch bei 
Gegenwart von Al”, Fe", Fe’, Mn”, Ca", Mg” durchaus genaue Resultate. 

A. Thiel. 


Uber den Kadmiumgehalt der Zinkerze, insbesondere der ober- 
schlesischen, das Verhalten kadmiumhaltiger Zinklegierungen vor 
dem Létrohre und die Nachweisung des Kadmiums und des Zinks 
auf trockenem Wege, vou R. Brewenn. (Berg.-Hiittenm. Ztg. 61, 
401—03.) 

Das elegante Verfahren zum Nachweise des Kadmiums besteht in 
der Verfliichtigung des Metalles im Glasrohre und der Bildung eines 

Spiegels von metallischem hadmium an einer geeignet verengten Stelle. 
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Die Reaktion ist so tiberaus scharf, dafs noch 0.00025 mg Metall deutlich 
nachgewiesen werden kiénnen. Jn Legierungen ist somit noch ein Kad- 
miumgehalt von 0.0001—0.0005°/. zu entdecken! A. Thiel. 


Notizen uber die Bestimmung von Kupfer durch Kaliumpermanganat, 
von H, A. Guess. (Journ. Am. Chem. Soc, 24, 708—11.) 

Das Kupfer wird als Kuprorhodanid gefillt, dieses auf dem Filter 
durch Natronlauge zersetzt, das ins Filtrat iibergegangene Rhodanid in 
saurer Lésung mit Permanganat titriert. 

Die Methode kann unmdglich genaue Resultate geben, da die Oxydation 
des Rhodans nicht ohne Nebenreaktion verliiuft; zudem ist die nebenher 
entwickelte Blausiiure schon friiher als fufserst unangenehm empfunden 
worden. A. Thiel. 


Die titrimetrische Bestimmung von Bleisalzen, von R. (. Cow.ey und 
J. P. Catrorp. (Pharm. Journ. [4] 15, 149—50.) 
Zur Volumetrie des Bleis eignet sich das Oxalat, welches mit Per- 
manganat titriert wird. A. Thiel. 


Uber die quantitative Bestimmung des Eisens, von I’. Seinen und 
A. Vrerpa. (Chem. Ztg. 26, 803—04.) 

Zur kolorimetrischen Eisenbestimmung werden die Firbungen der 
Ferrisalze mit Ferrocyankalium und mit Rhodaniden benutzt. 

Die Verfasser zersetzen die durch Zusatz von Rhodanid zu der auf 
Eisen zu untersuchenden Lésung erhaltene rote Ferrirhodanid - Lésung 
durch Titration mit Ferrocyankalium bis zur reinen Blaufirbung. 

Sollte dann nicht die gewéhnliche Titration mit Permanganat ein- 
facher sein, wenn iiberhaupt titriert wird? A. Thiel. 


Apparate und Hilfsmittel. 


Apparat zum automatischen Abmessen von Flissigkeiten, von A. 
SrrreBEL. (Chem. Zig. 26, 705.) 


Neue Halter fiir Reagenzglaser, Kochkolben, Glihtiegel u. s. w., von 
L. Bonearpr. (Chem. Zig. 26, 705.) 


Ein neuer Molekulargewichtsbestimmungsapparat, von E. RoGoviy. 
(Chem. Ztg. 26, 732.) 


Uber einige Laboratoriumsapparate, von P. N. Rarkow. (Chem. Zig. 
26, 732—34.) 


Titrierapparat mit automatischer Nullpunktseinstellung durch Ver- 
schiebung der Biirette, von W. Scumipt. (Chem. Ztg. 26, 754.) 


Scheibenkihler System Parobek, von W. Guapracn. (Chem. Zly. 
26, 735.) 


82° 
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Ein neues Araopyknometer, von I. N. Rarkow. (Chem. Zig. 26, 704.) 


Misch-, Trenn- und Schittelmaschine, von C. KippenserGer. (Zeitschr. 
angew. Chem. 15, 755—58.) 


Abanderung des Wiborghkolbens zur kolorimetrischen Schwefel- 
bestimmung, von Heinrich GorckeL und Junius Wour. (Chem. Zig. 
26, 653.) 

Uber ein neues Silbervoltameter, von P. Farup. (Zeitschr. Elektrochem. 
8, 569 ~—71.) 

Durch Umgeben der Kathode des Silbervoltameters (beim Arbeiten 
in Cyanidlisang) mit einem den Sauerstoff wegnehmenden Silberblech wird 
verhindert, dafs sich Silber an der Kathode infolge der depolarisierenden 
Wirkung herandiffundierenden Luftsauerstoffs auflést. A. Thiel. 


Platinschale mit Zugléchern und Schornstein, von A. HkBrEBRAND. 
(Zeitschr. Unters, Nahr.-Genu/sm. 5, 719—20.) 


Rohrchen zur kolorimetrischen Bestimmung der Borsdéure, von 
A. Hepesranp. (Zettschr. Unters. Nahr.-Genu/sm. 5, 721.) 


Fine einfache Form des Landsbergerschen Apparates zur Be- 
stimmung der Siedepunkte von Lésungen, von Ernest Bowman 
LupLam. (Journ. (hem. Soe. London 81, 1193—1202.) 


’ Quecksilberwanne fiir Vorlesungszwecke, von E. Jorpis. (9, Haupt- 
vers. d. Dtsch. elektrochem. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 

675 -76.) 
Dreiteiliger Apparat zum Trocknen und Reinigen von Gasen, von 


Epwin Dowzarp. (Chem. News 86, 85.) 


Ein neuer Dialysator, von E. Jorpis. (9. Hauptvers. d. Dtsch. elektro- 
chem. Ges. Wiirxburg; Zeitschr. Elektrochem. 8, 677—78.) 


Extre'tionsapparat fiir auf dem Filter befindliche Niederschlage, 
von A, Gwiegnger. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 882—83.) 
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